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Resumen
Uno de los retos científicos y tecnológicos actuales consiste en el diseño,
la fabricación y la operación de dispositivos formados por unos pocos
átomos. Para convertir este reto en una realidad es necesario desarrol-
lar técnicas de litografía que permitan la fabricación de dispositivos con
dimensiones inferiores a 10 nm.
El Microscopio de Fuerzas Atómicas (AFM) basa su funcionamiento
en la detección de fuerzas a escala atómica mediante la medida óptica
de la deflexión de una micropalanca muy sensible, que tiene situada una
punta de forma piramidal en su extremo. Aunque la principal aplicación
de este microscopio consiste en la caracterización topográfica de super-
ficies, su versatilidad y precisión le han convertido en una importante
herramienta para la fabricación de nanoestructuras.
En esta tesis se desarrolla y optimiza una técnica de nanofabrica-
ción basada en el confinamiento de reacciones químicas que permite la
fabricación de motivos de tamaño inferior a los 10 nm. Estas nanoes-
tructuras fabricadas con el AFM se utilizarán como centros de atracción
electrostática para diferentes tipos de moléculas permitiendo su deposi-
ción preferencial. Finalmente, se trabajará en la posibilidad de utilizar
los motivos realizados con el microscopio de fuerzas como máscaras frente
vi
ataques químicos que permitan la fabricación de dispositivos de tamaño
nanométrico.
La presente tesis está dividida en 5 capítulos y 2 apéndices. El primer
capítulo introduce los conceptos y técnicas que se desarrollarán en la tesis
así como el papel fundamental de la microscopía de fuerzas en los avances
de la nanotecnología.
El resto de capítulos detallan los estudios realizados en el campo de la
nanolitografía mediante microscopía de fuerzas con el objetivo de buscar
nuevos aportes a la nanotecnología. En estos capítulos se abordan los
siguientes temas:
1. La optimización de las litografías basadas en el confinamiento de
reacciones electroquímicas con la punta del microscopio de fuerzas
(Capítulo 2).
2. La fabricación de nanoestructuras moleculares funcionales median-
te el control de las interacciones electrostáticas entre moléculas y
substrato (Capítulos 3 y 4).
3. La fabricación de nanodispositivos basados en nanohilos de silicio
mediante la combinación de la litografía de oxidación local y el
ataque químico selectivo (Capítulo 5).
En el apéndiceA se describirá la monitorización de los procesos de lito-
grafía por AFM. El apéndiceB se detallará el protocolo empleado para
la eliminar los efectos de convolución de las imágenes AFM debidos al
tamaño finito de la punta.
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El Microscopio de Fuerzas Atómicas
como herramienta para la
Nanotecnología.
"Comprender las cosas que nos rodean es la mejor
preparación para comprender las cosas que hay mas allá".
Hipatia (355−415).
La nanotecnología se nos muestra hoy como una potentísima herrami-enta capaz de volver a transformar la sociedad cómo ya lo hiciese
la microelectrónica en la primera mitad del siglo XX. Los avances de
este campo de la ciencia tendrán repercusión en una amplia gama de in-
dustrias como el sector de las comunicaciones, la industria farmacéutica,
la industria de los electrodomésticos, la industria de seguridad y defen-
sa y la industria de la exploración espacial. Nuestro entorno también se
beneficiará, en tanto que la producción de energía será más económica y
limpia y se utilizarán materiales más ecológicos. No obstante, para hacer
de ese futuro una realidad, han de desarrollarse nuevas técnicas que per-
mitan la modificación de superficies, la fabricación de nanoestructuras,
la organización molecular y el diseño de nanodispositivos.
Por su capacidad para caracterizar y manipular superficies a escalas
de millonésimas de milímetro, los microscopios de campo cercano y, es-
pecialmente, el microscopio de fuerzas atómicas serán las herramientas
que ayuden al hombre a desvelar los misterios del mundo nanométrico.
1
2 El AFM como herramienta para la nanotecnología
1.1
Nanotecnología
La nanotecnología ha sufrido a lo largo de los últimos años un auge
espectacular en el mundo científico. Se trata de un valor en alza que atrae
la actividad de multitud de grupos científicos, empresas e investigadores.
El prefijo "nano" proviene del latín "nanus" que significa "enano".
En ciencia y tecnología "nano" quiere decir 10−9, es decir, una milmillo-
nésima parte (0.000000001). Un nanómetro (nm) es, por tanto, la mil-
millonésima parte de un metro, lo que equivale a un tamaño decenas de
miles de veces más pequeño que el diámetro de un cabello humano.
Las propiedades de los materiales y los principios de la Física que los
rigen son distintos a una escala nanométrica, siendo necesario recurrir
a la Física Cuántica para poder entender este nuevo comportamiento.
Son precisamente los efectos cuánticos los que van a permitir desarrollar
materiales y procesos con nuevas funcionalidades y comportamientos.
Desde este punto de vista, la nanotecnología y la nanociencia se de-
finen como el conjunto de técnicas y ciencias en las cuales se estudian,
manipulan y obtienen de manera controlada, materiales, substancias y
dispositivos de dimensiones nanométricas [1].
La potencialidad que se esconde detrás de la posibilidad de trabajar
con materiales o dispositivos a estas escalas fue apuntada por Richard P.
Feynman (Premio Nobel de Física 1965) en diciembre de 1959, durante su
famosa charla "There is plenty of room at the bottom" [2, 3]. Pero hubo
que esperar hasta 1971 para que el término Nanotecnología fuera utilizado
por primera vez por Norio Taniguchi, refiriéndose a la técnica aplicada en
la maquinaria de ultra-precisión [4]. No obstante, el verdadero nacimiento
de la nanotecnología se produce con la invención del microscopio de efecto
túnel en 1981 por Binnig y Rohrer (ambos, Premio Nobel de Física 1986).
Este proyecto se encuadra dentro del área de la nanotecnología o más
específicamente de la nanociencia (ciencia para la nanotecnología). La
figura 1.1 establece la definición de esta área de conocimiento.
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Figura 1.1: Dominio de trabajo de la nanotecnología.
La finalidad de la nanotecnología es la producción, investigación y
utilización de estructuras, materiales moleculares, intercaras y superficies
con dimensiones o tolerancias que van desde decenas de nanómetros hasta
unos pocos átomos. El objetivo último es la producción de materiales
cuyas propiedades se basan en principios físicos, químicos o biológicos que
aparecen en los dominios mesoscópicos, moleculares o atómicos. Como se
observa en la figura 1.1 existen dos estrategias para alcanzar el dominio
nanotecnológico.
1- Aproximación Top-down: Que consiste en reducir el tamaño de los
objetos desde el rango de las micras hasta los nanómetros para desarrollar
sistemas cuyas propiedades dependan de las dimensiones de los mismos
(longitudes de coherencia, longitudes de onda, etc).
2- Aproximación Bottom-up: Que busca diseñar de forma controlada
sistemas nanométricos a partir de moléculas o macromoléculas.
Estas estrategias dependen de la existencia de métodos de síntesis y
deposición (Langmuir-Blodget, self-assembled monolayers, . . . ), de téc-
nicas de caracterización con resolución nanométrica (microscopías de fu-
erzas y túnel, microscopía electrónica, espectroscopías, . . . ) y de nuevos
métodos para modificar superficies a escalas atómica y nanométrica. Este
último aspecto es el que se pretende abordar como proyecto en esta tesis.
4 El AFM como herramienta para la nanotecnología
1.2
El Microscopio de Fuerzas Atómicas
El Microscopio de Fuerzas Atómicas (AFM) pertenece a la familia de
la microscopía de campo cercano o SPM (Scanning Probe Microscopy).
Dentro de la microscopía SPM se encuentran también el microscopio
de efecto túnel o STM (Scanning Tunneling Microscopy) [9], el micro-
scopio óptico de campo cercano o SNOM (Scanning Near-field Optical
Microscopy) [7] y la microscopía de fuerzas atómicas o AFM (Atomic
Force Microscopy) [5]. Los microscopios de campo cercano se basan en la
interacción que existe entre una sonda con dimensiones nanométricas en
su extremo y una superficie para reproducir topográficamente la muestra
mediante un barrido de la misma [8].
La principal característica de las microscopías de campo cercano ra-
dica en que su resolución no está determinada por la longitud de onda de
la interacción utilizada (límite de Abbe), como en los microscopios con-
vencionales, sino por el tamaño de la sonda y su distancia a la muestra.
Dado que las dimensiones con las que pueden fabricarse las sondas son
muy pequeñas este tipo de microscopías ha alcanzado una resolución sin
precedentes [31, 32].
1.2.1
Evolución histórica del AFM
El nacimiento de las técnicas de SPM se sitúa en 1982, con la invención
del microscopio de efecto túnel (STM) por Binning, Rohrer, Gerber y
Weibel en IBM, Zurich [9]. Cuatro años más tarde, en 1986, Binning y
Rohrer serían galardonados con el premio Nobel por su desarrollo.
En el STM, una afilada punta de metal se aproxima a una muestra
conductora a la vez que se aplica un voltaje entre ambas. La distancia
entre la punta y la muestra es tan pequeña que los electrones del últi-
mo átomo de la punta se transmiten por efecto túnel a los átomos más
cercanos de la muestra, generando así una corriente. Esta corriente au-
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menta exponencialmente con la disminución de la distancia y es recogida
y comparada con la señal de referencia. Finalmente, la señal es procesada
y aplicada al piezo para controlar la separación entre punta y muestra
con el fin de mantener el valor de la corriente constante mientras la pun-
ta barre todo el área de la superficie. Con los valores de la corriente
adquiridos en cada punto el STM elabora una imagen topográfica de la
superficie [11].
El microscopio de efecto túnel encuentra su principal limitación en
su incapacidad para visualizar muestras no conductoras, lo que restringe
severamente sus aplicaciones. Con el objeto de intentar solventar esta
limitación, Binning y sus colaboradores idearon un sistema para tomar
imágenes de la superficie midiendo la fuerza de interacción en vez de la
corriente entre punta y muestra [5]. De esta manera, podrían obtenerse
imágenes topográficas de superficies aislantes. Al poco tiempo de su in-
vención, Binning y sus colaboradores consiguieron la primera imagen con
resolución atómica [10].
Actualmente existen una gran variedad de microscopías y modos de
operación fundamentados en el AFM [104, 105], posibilitando la medida
de nuevas propiedades (magnéticas [12, 13, 14, 15], electrostáticas [16,
17], biológicas [18, 19, 20]) y multitud de materiales (polímeros [21, 22],
cerámicas [23], material biológico [24, 25]). De manera similar, mientras
que el primer AFM operaba bajo condiciones de ultra alto vacío (UHV,
Ultra High Vacuum) [6] hoy en día la técnica ha ganado versatilidad
permitiendo medir tanto en condiciones ambiente [107, 106, 26, 27] como
en el seno de medios líquidos [28, 29, 108].
1.2.2
Fundamento y componentes principales de un AFM
El microscopio de fuerzas proporciona una imagen amplificada de la
topografía de la superficie mediante el escaneo de la misma con una punta
muy afilada. El mecanismo por el cual el AFM adquiere imágenes de la
topografía consiste en mantener constante la interacción entre la punta
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FotodiodoLáser
Micropalanca
Piezo
(a) (b) (c)
Figura 1.2: Fundamento de la Microscopía de Fuerzas Atómicas
(AFM).
(a) Esquema de los principales componentes del AFM.
(b) AFM operando bajo condiciones ambientales.
(c) AFM operando en el interior de una campana de control de atmós-
fera.
y la superficie a medida que la muestra se mueve en la dirección X e Y.
Este movimiento de la muestra se realiza mediante un tubo piezoeléctrico,
que permite tanto el movimiento horizontal en XY como el movimiento
vertical en la dirección Z. La interacción se mantiene constante gracias
a un sistema de retroalimentación que ajusta de manera precisa el valor
Z del piezo, aplicando el voltaje apropiado. La representación de estos
voltajes aplicados constituye la imagen topográfica de la muestra [33].
A continuación se describirán brevemente las características y fun-
ciones de los principales componentes del microscopio de fuerza, mostra-
dos en la figura 1.2:
1.2.2.1. El elemento sensor: La micropalanca
La parte más importante del microscopio de fuerzas es la sonda o
punta afilada que explora la superficie, ya que ésta es el sensor de inter-
acción. Cuanto más afilada sea la punta mayor será la resolución de las
imágenes que se obtengan [30]. Estas puntas están fabricadas mediante
procesos de microfabricación en el extremo de un elemento flexible, la mi-
cropalanca [34, 35]. Este elemento flexible traduce las interacciones entre
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(a) (b)
Figura 1.3: Micropalanca empleadas para la toma de imágenes con
AFM.
(a) Imagen por Microscopía Electrónica de una micropalanca de silicio
con dopaje n+.
(b) Zoom de la punta de la micropalanca, elemento sensor del AFM.
punta y muestra en desplazamientos. La figura 1.3 muestra el aspecto de
una micropalanca de silicio.
Las características primordiales de las micropalancas son su constan-
te elástica (k) y su frecuencia de resonancia (f0). Estas características
dependen de la forma, dimensiones y material con que esté constru-
ida la micropalanca [36]. Las micropalancas con constantes de fuerza
menores permiten la detección de fuerzas más débiles. No obstante, para
el buen funcionamiento de la micropalanca, es necesario que la constante
de fuerza sea lo suficientemente alta como para que su frecuencia de re-
sonancia sea superior a las vibraciones típicas de los edificios (en torno a
los 100 Hz), por lo que es necesario llegar a un compromiso entre ambos
requerimientos. Un buen compromiso entre los valores de la constante
de fuerzas y la frecuencia de resonancia de la micropalanca permite re-
ducir el ruido en la señal de oscilación de la micropalanca hasta valores
inferiores a los 0,01 nm.
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1.2.2.2. El detector del movimiento de la micropalanca: el fo-
todiodo
La detección del movimiento de la micropalanca se realiza habitual-
mente haciendo incidir un haz láser sobre el extremo de la misma. El haz
reflejado se hace incidir sobre un fotodiodo segmentado en cuatro sectores
(ver figura 1.2). La señal resultante de la diferencia de intensidad entre
los cuadrantes superiores en inferiores mide la deflexión de la micropalan-
ca, siendo esta señal proporcional a la fuerza normal que experimenta la
punta sensora. De manera similar, la diferencia de intensidad entre los
cuadrantes laterales mide la torsión de la micropalanca y es proporcional
a la fuerza lateral o fricción.
1.2.2.3. Sistema para mover la punta respecto a la muestra: el
piezoeléctrico
El efecto piezoeléctrico, es el fenómeno físico por el cual aparece una
diferencia de potencial eléctrico entre las caras de un cristal cuando éste
es sometido a una presión mecánica. Dicho efecto funciona también a la
inversa: cuando se aplica un campo eléctrico a ciertas caras de una for-
mación cristalina, ésta experimenta distorsiones mecánicas. Pierre Curie
y su hermano Jacques descubrieron este fenómeno en el cuarzo y la sal
de Rochelle en 1880 y lo denominaron “efecto piezoeléctrico” (del griego
piezein, “presionar”).
Este tipo de materiales, los cristales piezoeléctricos, son los que se
emplean en la actualidad para mover la punta o la muestra del AFM.
El material más utilizado es el titanato de plomo y zirconio o PZT. En
la figura 1.4 se muestra una fotografía de los sistemas de desplazamiento
empleados en el laboratorio. Dentro del cilindro metálico de la figura 1.4 a
se encuentra un tubo piezoeléctrico segmentado en diferentes secciones
que van a poder ser operadas de forma independiente. Esto posibilitará el
desplazamiento en los tres ejes espaciales en función del voltaje aplicado
a cada sección del tubo, ya que cada segmento piezoeléctrico permite el
movimiento en un sentido u otro de los ejes X, Y y Z.
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(a) (b)
Figura 1.4: Tipos de sistemas piezoeléctricos.
(a) Sistema piezoeléctrico convencional.
(b) Sistema piezoeléctrico de lazo cerrado o "closed loop".
El principal problema que presentan los sistemas piezo eléctricos se
debe a la no linealidad y la deriva de los mismos. Para superar las li-
mitaciones debidas a la deriva actualmente existen los piezos closed loop
o de ciclo cerrado (ver figura 1.4 b). Estos piezos eliminan la deriva del
sistema mediante sensores capacitivos que calculan la posición real del
piezo en cada uno de los pasos con que se realiza el movimiento [37, 38].
1.2.2.4. Otros elementos:
Sistema antivibraciones: Las vibraciones mecánicas externas con-
tribuyen al detrimento de la calidad de las imágenes obtenidas con
el AFM. Por esto, para optimizar la calidad de las imágenes, se
trabaja con el microscopio sobre una mesa antivibraciones.
Sistema generador de pulsos de voltaje entre punta y muestra: Me-
diante un circuito externo el AFM es capaz de aplicar pulsos de
voltaje de intensidad y duración variables entre la superficie de la
muestra y la punta sensora. Estos pulsos son generados por la elec-
trónica de control del microscopio cuando el usuario así lo requiere
tanto de manera individual como secuencial mediante el empleo de
comandos programables (consultar el apéndice B). La aplicación
de pulsos de voltaje entre punta y muestra hacen posible la fabri-
cación de nanoestructuras [39], la caracterización de nanodispos-
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itivos [42, 41] o la investigación de reacciones electroquímicas a
nanoescala [40] entre otras aplicaciones.
Campana de aislamiento acústico y electromagnético: La toma de
medidas de corriente eléctrica a nanoescala mediante AFM implican
el aislamiento del microscopio de cualquier perturbación externa.
La campana de aislamiento acústico y electromagnético está conec-
tada permanentemente a tierra y cubre por completo el AFM per-
mitiendo la toma de medidas con una excelente relación sen˜al/ruido.
Campana de control ambiental: El AFM es un microscopio com-
pacto y robusto capaz de trabajar tanto en condiciones de vacío [6]
como bajo diferentes atmósferas [40]. La campana de control am-
biental que se muestra en la figura 1.2 c logra la formación de una
atmósfera estable y controlada en el tiempo gracias a su conex-
ión a una línea externa de gases y su monitorización mediante un
termohigrómetro.
1.2.3
Modos de trabajo del AFM
La tabla 1.1 muestra las fuerzas de interacción más relevantes para el
AFM resaltando las características principales de cada una de ellas. Las
interacciones que tienen lugar cuando la punta del AFM se encuentra
muy cerca de la muestra, en contacto atómico o molecular, se consid-
erarán como interacciones de corto alcance. El resto de interacciones se
considerarán como interacciones de largo alcance.
La interacción entre la punta y la superficie de la muestra a analizar
sigue el potencial de Lennard-Jones (ver figura 1.5). Como se observa
en la tabla 1.1, a distancias muy pequeñas este potencial es fuertemente
repulsivo debido al principio de exclusión de Pauli, mientras que a grandes
distancias el potencial se torna ligeramente atractivo debido a las fuerzas
de Van der Waals.
1.2 El Microscopio de Fuerzas Atómicas 11
Tipo de
fuerza Origen Carácter Alcance Presencia
Elásticas
Fuerzas de
repulsión de
Pauli
Repulsivo Corto Siempre
Adhesión
Enlace químico,
modos de
excitación,
interac. v. d.
Waals
Atractivo Corto Siempre
Fricción
Enlace químico,
modos de
excitación,
interac. v. d.
Waals
Atractivo Corto Siempre
Van der
Waals
Interacción
entre moléculas
no polares y sin
carga
Atractivo Largo Siempre
Adhesión
capilar
Formación de
meniscos
líquidos
Atractivo Largo
Si existe
humedad
en el
ambiente
Fuerzas
eléctricas
Interacción
entre cargas y
dipolos
Atractivo
o repulsivo Largo
Si existen
cargas o
dipolos
Fuerzas
magnéticas
Interacción
entre dipolos
magnéticos
Atractivo
o repulsivo Largo
Si existen
dipolos
magnéticos
Tabla 1.1: Fuerzas de interacción relevantes en un AFM.
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V
F>0 F<0
r F>0
F<0
Modo de no contacto
Modo de contacto
Muestra
(a) (b)
Potencial Lennard-Jones: W (r) = 4ε
{(
σ
r
)12 − (σ
r
)6}−→ur
Figura 1.5: Fuerza experimentada por la punta del AFM al acercarse
a la superficie de la muestra.
(a) Potencial de Lennard-Jones.
(b) Región de fuerzas negativas, régimen atractivo o de no contacto.
Región de fuerzas positivas, régimen repulsivo o de contacto.
Dado que la fuerza está definida como F = −∂V/∂r es posible definir
una región atractiva o de no contacto (F<0) y otra repulsiva o de con-
tacto (F>0). Los distintos modos de trabajo del microscopio de fuerzas
describen el funcionamiento del AFM tanto en la región de fuerzas atrac-
tiva como en la región repulsiva [62].
La fuerza experimentada por la punta cuando se aproxima a la super-
ficie de la muestra se representa en la figura 1.5. Cuando la micropalanca
se encuentra muy cerca de la muestra, en la zona de fuerzas repulsivas
de corto alcance, se deflexiona alejándose de la superficie como conse-
cuencia de la interacción entre las funciones de onda de los átomos de la
punta y la muestra. Cuando la micropalanca se encuentra más separada
de la muestra, pero dentro de la región de fuerzas atractivas de largo
alcance, se deflexiona hacia la muestra debido al efecto de las fuerzas
electrostáticas y de van der Waals.
Debido a la diferente naturaleza de la interacción en estas dos re-
giones, el AFM puede operar en modo de contacto (o régimen repulsivo)
o en modo de no contacto o modos dinámicos (o régimen atractivo) [61].
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1.2.3.1. Modo de contacto
En este caso los átomos al final de la punta están situados a distan-
cias muy cortas, del orden de 0,1 − 0,3 nm, respecto a la superficie de
la muestra (ver figura 1.5 b). Esto ocasiona que las funciones de onda
de los átomos de punta y muestra se solapen y aparezcan fuerzas re-
pulsivas que actúen sobre la punta. En este modo de trabajo el sistema
de retroalimentación actúa sobre la deflexión de la micropalanca. Dicho
parámetro se selecciona al comienzo del escaneo y se mantiene constan-
te a lo largo de todo el análisis de la superficie. El fotodiodo detectará
cualquier cambio en la deflexión de la micropalanca provocado por las
fuerzas de interacción. El sistema de retroalimentación enviará señales
al tubo piezoeléctrico para que se contraiga o expanda hasta lograr la
recuperación del valor de la deflexión inicial. Esta deflexión (z) es pro-
porcional a la fuerza ejercida por la punta sobre la superficie (Fts) ya
que, considerando la micropalanca como un muelle de constante elástica
k:
Fts = −k · z. (1.1)
Para poder tomar imágenes en el modo de contacto es indispensable
que la fuerza ejercida por la micropalanca sobre la muestra sea menor
que la fuerza de enlace de los átomos en la punta y en la muestra [47].
Las constantes de fuerza interatómicas típicas suelen estar en el rango de
10 a 100 N/m aunque en muestras biológicas pueden llegar a ser de unos
0,1 N/m por lo que las micropalancas suelen tener una constante de fuerzas
en el rango 0,01− 5 N/m. En el modo de contacto se ha conseguido obten-
er resolución atómica tanto a bajas temperaturas (lo que minimizaba el
ruido térmico) [6] como en medios líquidos (lo que compensa las fuerzas
atractivas de largo alcance). No obstante, este modo no es el más idóneo
para la caracterización de muestras blandas debido a la existencia de fu-
erzas normales y laterales [48]. El desarrollo de los modos dinámicos del
AFM permitirá obtener imágenes con alta resolución de muestra biológi-
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cas [59, 50], al posibilitar la caracterización topográfica de superficies en
ausencia de contacto.
1.2.3.2. Modos dinámicos
La micropalanca, en caso de trabajar en alguno de sus modos dinámi-
cos, oscila sobre la superficie de la muestra con una cierta amplitud y fre-
cuencia. Los dos modos dinámicos del AFM se distinguirán según sobre
cual de estos parámetros actúe el sistema de retroalimentación:
1. Modulación en Amplitud: AM-AFM.
2. Modulación en Frecuencia: FM-AFM.
A continuación se describirán cada uno de ellos.
Modulación en amplitud.
En 1987 el modo de Modulación en Amplitud fue introducido por Mar-
tin y colaboradores al demostrar que es posible operar el microscopio de
fuerzas haciendo oscilar la micropalanca por encima de una superficie
cerca de su frecuencia natural de resonancia f0 a una amplitud constante
A elegida por el usuario. Cuando la punta del AFM varía su distancia
media a la superficie, las fuerzas de interacción entre punta y muestra
provocan una variación en la amplitud de oscilación. Entonces, el sis-
tema de retroalimentación actúa estirando o contrayendo el piezo, hasta
que la amplitud recupera su valor inicial. Registrando los movimientos
del sistema piezoeléctrico podrá reproducirse el mapa topográfico de la
superficie de la muestra. Según las condiciones de trabajo elegidas es posi-
ble operar en ausencia de contacto con la superficie o bien estableciendo
contacto al final de cada oscilación. Este último modo de operación se
conoce como Tapping Mode AFM [54].
Si consideramos que la micropalanca es un oscilador armónico forzado
de masa puntual [53], su ecuación de movimiento viene dada por:
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mz¨ = −kz − mω0
Q
+ F0cos (ωt) + Fts. (1.2)
El primer miembro de la ecuación representa la fuerza total que actúa
sobre el sistema micropalanca-punta. El segundo miembro de la ecuación
contiene las fuerzas que actúan sobre dicho sistema. Dentro de el segun-
do miembro, el primer término describe la respuesta elástica del sistema,
el segundo término representa la fuerza de amortiguación, el tercero la
fuerza excitadora de la micropalanca y el término Fts las fuerzas de inter-
acción entre la punta y la muestra. La fuerza de interacción total tendrá
dos componentes, una atractiva y otra repulsiva. La componente atrac-
tiva vendrá dada por la fuerza de van der Waals entre una esfera y un
plano. Las fuerzas repulsivas vienen dadas por modelos de mecánica de
contacto tipo DMT o JKR, que tienen en cuenta la carga aplicada sobre
la superficie y la naturaleza del material.
El hecho de que las fuerzas de interacción entre punta y muestra ten-
gan un carácter no lineal va a provocar la coexistencia de dos soluciones
posibles en la ecuación de movimiento (ecuación 1.2) que se correponden
con cada una de las ramas encontradas experimentalmente. La solución
conocida como estado de baja amplitud se asocia a la ausencia de contacto
entre punta y muestra y a la presencia mayoritaria de fuerzas atractivas.
La solución correspondiente al estado de alta amplitud, predominan fu-
erzas de carácter repulsivo y existe contacto entre punta y muestra al
final de cada oscilación [57]. El comportamiento de la micropalanca en
unas determinadas condiciones puede inferirse de la representación en el
espacio de las fases de cada uno de estos estados.
El hecho de que exista una zona de biestabilidad en la que coexis-
tan ambos estados de oscilación tiene importantes implicaciones en la
caracterización topográfica de una superficie [56]. Si se escanea una su-
perficie con un valor de la amplitud de oscilación comprendido en la zona
de biestabilidad se producirá una imagen ruidosa, ya que cualquier pe-
queña perturbación provocará un cambio de estado de oscilación en la
micropalanca [51]. El hecho de que cada una de estas soluciones esté
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asociada a la presencia predominante de un tipo de fuerzas (atractivas
o repulsivas) permite elegir unas condiciones óptimas de trabajo en fun-
ción del tipo de substrato a caracterizar [52]. Por ejemplo, trabajando en
el estado de baja amplitud es posible obtener imágenes de alta resolu-
ción de anticuerpos, mientras que la operación del AFM en el modo de
alta amplitud provoca daños irreversibles en este tipo de muestra blan-
das [58, 50].
Modulación en frecuencia.
En 1991 Rugar y colaboradores introdujeron el modo de Modulación en
Frecuencia (FM-AFM) [60]. En este modo se hace oscilar una micropalan-
ca con una constante de fuerzas k y una frecuencia de resonancia f0 a
una amplitud constante A. Las fuerzas de interacción entre la punta y la
muestra provocan cambios en la frecuencia de resonancia del sistema por
lo que el sistema de retroalimentación actuará para mantener constan-
te la frecuencia de oscilación inicial. Los movimientos del piezoeléctrico
para conseguir que la frecuencia permanezca constante van a permitir
obtener mapas topográficos de la superficie. La ventaja más importante
de la Modulación en Frecuencia radica en su tiempo de respuesta. Los
cambios en amplitud y frecuencia de la micropalanca no suceden de for-
ma instantánea. En el caso de la Modulación en Amplitud el retardo en
la respuesta es proporcional a 2Q/ω0, siendo Q el factor de calidad de la
micropalanca. Sin embargo, la Modulación en Frecuencia tiene tiempos
de respuesta inversamente proporcionales a f0, es decir, independientes
de Q. En 1995 Giessibl y colaboradores obtuvieron una imagen con reso-
lución atómica de la superficie de silicio 7 × 7 utilizando micropalancas
piezoresistivas que poseían elevados factores de calidad [6]. Poco después
se demostraría que para obtener imágenes con resolución atómica en el
modo de Modulación en Frecuencia sería necesario utilizar factores de
calidad altos , amplitudes de oscilación bajas (del orden del Å) y mi-
cropalancas con constantes elevadas (del orden del centenar de N/m) [55].
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1.2.4
Tipos de imágenes (señales adquiridas)
Se pueden obtener diferentes imágenes como resultado de los diferen-
tes tipos de interacciones que se establecen entre punta y muestra. Los
tipos de imagen que se establecen, al contrario que los modos de imagen,
pueden ser combinados durante el mismo escaneo.
1.2.4.1. Imagen de topografía
Es el tipo de imagen principal y más común del AFM. El software del
instrumento genera una reproducción topográfica de la superficie escanea-
da a partir de los movimientos verticales de la micropalanca registrados
por el sistema piezoeléctrico. Gracias a este tipo de imagen es posible
medir alturas de los objetos escaneados.
1.2.4.2. Imagen de fase
Además de permitir la captura de imágenes con alta resolución, la
Modulación en Amplitud es capaz de discernir la composición química
de una superficie. Cuando la micropalanca se excita y se hace oscilar
sobre la superficie, la oscilación resultante está desfasada una cantidad φ
con respecto a la señal excitadora [44]. Teóricamente se demostró que este
desfase está relacionado con la disipación de energía entre la punta y la
muestra. La disipación de energía va a depender del material por lo que al
analizar una superficie formada por materiales de diferente composición
química se va a obtener contraste de fase [46, 45, 43]. Estos mapas de
fase no constituyen una caracterización espectroscópica de la muestra ya
que no permiten identificar qué material es.
La figura 1.6 muestra cómo la fase de la micropalanca se mueve hacia
delante (al sobrevolar los materiales tipo A) y hacia atrás (al sobrevolar
el material tipo B). Estos cambio de fase permiten la identificación de
distintos materiales sobre una superficie incluso en caso de que no exista
contraste topográfico [49].
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Figura 1.6: Fundamento de la obtención de información composicional
mediante imágenes de fase por AFM.
1.2.5
Resolución del Microscopio de Fuerzas Atómicas
La resolución del Microscopio de Fuerzas Atómicas operando en el
modo de no-contacto y en condiciones ambientales (condiciones general-
mente empleadas en esta tesis) es subnanométrica en la dirección vertical
Z y del orden del radio de la punta en las direcciones laterales X e Y. En
cuanto al barrido en XY el AFM permite (según el sistema piezoeléctrico
empleado) la captura de imágenes en el rango de 100 nm2 − 10000µm2.
Los factores principales que rigen la resolución del AFM son los sigu-
ientes:
El factor de calidad de la micropalanca (Q): El factor de calidad
se define como el cociente entre la amplitud de oscilación de la mi-
cropalanca a la frecuencia de resonancia y la amplitud de oscilación
a bajas frecuencias. El factor Q es un indicador del amortiguamien-
to de la micropalanca con el medio que la rodea: Cuanto mayor es
el factor Q menor es el amortiguamiento y mayor es la resoluci-
ón de las imágenes que pueden adquirirse. Por esto, la resolución
del AFM en ultra alto vacío (UHV) es mayor que la resolución del
AFM operado al aire y esta a su vez mayor que la resolución del
AFM operando en el seno de medios líquidos.
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La técnica de medida que se emplee: Distintos métodos de operación
conllevan diferentes sensibilidades.
La muestra: Las muestras con una rugosidad elevada obligan a la
punta sensora a moverse drásticamente en la dirección vertical (Z)
lo que provocará una disminución de la resolución lateral (en X e
Y) del microscopio.
El radio de la punta: La punta situada al extremo de la micropalan-
ca es el elemento sensor del microscopio, cuanto más afilada sea
mayor será la resolución obtenida con el AFM [30]. Las puntas
de mayor radio reproducen de una manera falaz la superficie que
escanean siendo necesaria la deconvolución de las imágenes que
producen (consultar apéndice B).
1.3
El AFM como herramienta de nanofabricación
Poco después de la invención de las microscopías SPM se descubrió
su potencial para modificar superficies haciendo uso de la punta afilada
con que se toman las imágenes. Desde entonces se han desarrollado gran
variedad de técnicas de litografía SPL (Scanning Probe Lithographies)
fundamentadas en los microscopio de proximidad y su capacidad para
modificar física o químicamente las superficies que escanean. Las primeras
aplicaciones de los microscopios de proximidad como herramientas de li-
tografía aparecen en 1987 en los laboratorios IBM en Almaden (EEUU),
donde un grupo de investigadores descubrió la posibilidad de modificar
la posición de un único átomo utilizando el STM [64]. No obstante, es-
tos conceptos tan sólo podían aplicarse en condiciones de alto vacío y a
temperaturas del orden de los pocos grados Kelvin. El AFM, debido a
su capacidad para trabajar en distintos medios y en un amplio rango de
temperaturas, ha sido una herramienta fundamental para las litografías
SPL. Entre las numerosas técnicas para la fabricación de motivos sobre
una superficie mediante el microscopio de fuerzas se incluyen modifica-
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ciones químicas, físicas y eléctricas tales como el rayado mecánico de
la superficie [63, 41], la anodización electroquímica de superficies de sili-
cio [67, 70, 71], la descomposición de monocapas autoensambladas [68, 69]
o reacciones eléctricas inducidas por campos eléctricos [65, 66].
A continuación se expondrán brevemente las principales técnicas de
litografía SPL fundamentadas en el microscopio de fuerzas.
1.3.1
Nanoshaving y nanografting
La aplicación de una fuerza mecánica mediante la punta es la manera
más simple e intuitiva de modificar superficies con un microscopio de
fuerzas [90]. No obstante, esta técnica de litografía presenta un severo
inconveniente: la falta de reproducibilidad a consecuencia del progresivo
degradado de la punta con la litografía [91].
Recientemente, se ha buscado la manera de minimizar el degradado de
la punta del AFM durante la fabricación del motivo mediante la selección
de superficies de moléculas autoensambladas como superficies a litografiar
[83]. Siguiendo esta variante existen dos técnicas de litografía mediante
AFM que deben ser mencionadas:
La técnica de nanoshaving (nanoafeitado). Esta técnica consiste en
arrastrar de forma controlada la punta del AFM sobre una región de
una monocapa molecular autoensamblada de manera que la punta
arrastre consigo las moléculas ensambladas en dicha región [87, 88,
89].
La técnica de nanografting, donde la punta del AFM se emplea
igualmente para eliminar parte de una monocapa de thioles autoen-
samblados pero esta vez en el seno de una disolución con thioles
de otro tipo. De esta manera, al retirar con la punta del AFM los
thioles de la monocapa ensamblada a la superficie, los thioles en
disolución ocupan el espacio dejado por los primeros [85, 86, 84].
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(a) (b) (c)
Figura 1.7: Diseño de nanoestructuras moleculares mediante nanograf-
ting.
(a) Se trabaja con el AFM en el interior de una celda líquida llena de
moléculas en disolución.
(b) La punta del AFM barre una región de una superficie de moléculas
autoensambladas eliminando localmente las moléculas.
(c) Las moléculas en disolución ocupan el espacio libre de la región
escaneada en (b).
Ambas técnicas usan fuerzas del orden de 1 nN para la toma de imágenes
y fuerzas en el rango de 10−50 nN para efectuar las modificaciones en la
superficie. En la figura 1.7 puede verse un esquema del protocolo seguido
para la generación de motivos moleculares mediante nanografting.
1.3.2
Nanolitografía Dip-Pen
La nanolitografía Dip-Pen (DPN, Dip Pen Nanolithography), ha per-
mitido la fabricación de monocapas de moléculas autoensambladas con
una precisión por debajo de los 100 nm sobre substratos de oro [72, 74].
Esta técnica utiliza la formación, por condensación, de un menisco de
agua entre la punta del AFM y la muestra para transportar moléculas
orgánicas desde la punta hasta la superficie de la muestra de manera
similar a como una pluma estilográfica escribe sobre el papel [73, 75],
como puede verse en la figura 1.8. La simplicidad de la técnica y el hecho
de que no requiera de una celda de líquidos para su funcionamiento ha
propiciado su gran desarrollo.
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(a) (b)
Figura 1.8: Creación de dominios moleculares mediante Dip-Pen.
(a) Fundamento de la litografía Dip-Pen.
(b) Matriz de dominios moleculares de 200 nm de diámetro fabricados
con esta técnica.
El proceso de difusión de las moléculas que son depositadas en la
superficie se rige por la ecuación:
a´rea = kt+ b (1.3)
donde vemos que el área ocupada por las moléculas depositadas en la
superficie (la resolución de la técnica, por tanto) depende de las propie-
dades de las moléculas usadas como tinta a la temperatura y humedad
del experimento (k), del tiempo en que la punta y la superficie están en
contacto (t) y de la cantidad de moléculas que quedan en la punta (b).
Considerando que la punta que genera los motivos es la misma que
toma imagenes de los mismos tras su fabricación es de esperar una con-
taminación de la imagen a consecuencia de la progresiva pérdida de las
moléculas embebidas en la punta. Otro de los inconvenientes de esta téc-
nica radica en la necesidad de superficies de oro con muy baja rugosidad
para permitir una precisión nanométrica en el proceso de nanofabricación
de los motivos.
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1.3.3
La Nanolitografía por Oxidación Local
En 1990, Dagata y sus colaboradores demostraron cómo la aplicación
de un pulso de voltaje entre una punta de STM y una superficie de
silicio podía formar motivos sobre dicha superficie [76]. Los motivos dis-
eñados coincidían con las regiones escaneadas por la punta y un análisis
espectroscópico de los mismos delataba la presencia de oxígeno en dichas
estructuras. Poco después el AFM fue aplicado para oxidar localmente si-
licio [78] y, desde entonces, ha sido el microscopio preferido para efectuar
este tipo de litografía [77, 79].
Mediante una punta de AFM metalizada en un ambiente con vapor
de agua es posible oxidar localmente una superficie de silicio pasivado
con hidrógeno mediante el confinamiento espacial de una reacción elec-
troquímica. Esta técnica se conoce como Nanolitografía por Oxidación
Local (LON). En esta técnica la oxidación de la superficie bajo la punta
del AFM está inducida por el campo eléctrico existente entre la punta y
la muestra al aplicar un voltaje externo (ver figura 1.9). El tamaño de las
motivos de óxido producidos puede controlarse mediante el confinamien-
to lateral del campo eléctrico dentro de un cuello de agua que se forma
entre la punta y la muestra [99]. Se ha demostrado que sin la formación
de este cuello de agua la oxidación no se produce [80]. Dado el carácter
local del AFM es posible diseñar motivos con dimensiones inferiores a
10 nm [67]. Las marcas de óxido producidas mediante AFM son suficien-
temente robustas como para ser utilizadas en otros procesos tecnológicos
como ataques químicos selectivos [82]. Este procedimiento ha permitido
la fabricación de prototipos de dimensiones nanométricas como anillos
cuánticos [100], transistores de un solo electrón [101], patrones para el
crecimiento estructurado [102] o microlentes ópticas [103].
El menisco de agua que une punta y muestra durante la oxidación
local puede ser considerado como una nanocelda electroquímica donde
un proceso de oxidación-reducción tiene lugar. Las reacciones propuestas
para un substrato metálico M serían:
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(a) (b)
(c)
(d)
1 µm
Figura 1.9: Fuerza experimentada por la punta del AFM al acercarse
a la superficie de la muestra.
(a) Muestra empleada en los experimentos de oxidación local sobre una
moneda de euro.
(b) Imagen por microscopía óptica de la región marcada en (a). Estas
ventanas numeradas permitirán la localización de los motivos fabricados.
(c) Esquema del proceso de oxidación local realizado en el localizador
marcado en (b).
(d) Primer párrafo de El Quijote escrito mediante litografía de oxidación
local. La nanotecnología permitiría escribir el volumen completo de sobre
una superficie equivalente a la de la punta de un pelo humano.
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M + nH2O →MOn + 2nH+ + 2ne−, (1.4)
Mn + 2nH2O + 2ne
− → nH2 + 2nOH− +M. (1.5)
El óxido MOn se genera en la muestra (ánodo) mientras que en la
punta (cátodo) se libera H2 de acuerdo a la reacción:
2H+ + 2e− → H2 (1.6)
Para describir la cinética del proceso de oxidación local sobre superfi-
cies metálicas o semiconductoras Cabrera y Mott propusieron un modelo
de difusión donde los oxianiones debían superar varias barreras de di-
fusión para pasar de un lugar insterticial al siguiente. Este modelo de
difusión aporta la siguiente relación entre la altura del óxido y el tiempo
de oxidación [93]:
h1
h
= ln
(
h1ut
h2L
)
. (1.7)
Donde h1 (V ) ∼ 10−5 − 10−6cm, u = u0exp (−W/kT) ∼ 104cm/s, hL es
un espesor crítico y W es la barrera de difusión que los iones tienen que
superar.
Aunque el modelo de Cabrera y Mott aporta expresiones que rela-
cionan el espesor del óxido con el tiempo de oxidación en función de
los parámetros de la superficie oxidada no explica porqué en los exper-
imentos ambas magnitudes mantienen una la dependencia logarítmica.
Avouris y colaboradores concibió un modelo que seguía la dependencia
logarítmica de los experimentos [81]. Para ello, la oxidación de superficies
metálicas, se explica asumiendo que el ritmo de crecimiento de los óxidos
en la reacción depende de la interacción entre los iones hidróxido con las
cargas almacenadas en el óxido. Según esto, las cargas negativas que a lo
largo del proceso de oxidación quedan atrapadas en el interior del óxido
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generarán un espacio cargado que interaccionará repulsivamente con los
oxianiones disminuyendo el ritmo de crecimiento del motivo de óxido.
Esta es la expresión que describe el modelo:
h (t) = k
′′
(V ) log (kut+ 1) . (1.8)
Este modelo fue a su vez mejorado por Dagata y colaboradores quienes
propusieron modificar el factor t por t0,4 para obtener un buen ajuste
con los resultados experimentales obtenidos para tiempos de oxidación
t ≥ 500ms. Por encima de dicho tiempo el ritmo de crecimiento decae
rápidamente y la reacción se satura [92].
Para mejorar el modelo de Dagata, Dubois y Budendorff elaboraron
otro modelo cinético que tienen en cuenta la región de carga espacial
que se genera en el interior de los óxidos en las primeras etapas de la
oxidación y su influencia en el transporte de oxianiones en la interfase
óxido-metal [94]. Dicha región de carga crea un campo eléctrico que se
opone al aplicado disminuyendo el campo eléctrico efectivo:
Eeff = E0 − qN
ε
h− h0
h
(1.9)
Siendo Eeff el campo eléctrico efectivo, E0 el campo aplicado, q la car-
ga del electrón, N la densidad de carga espacial, ε la constante dieléctrica
del óxido, h la altura del óxido y h0 la distancia a la interfase óxido-metal
donde se encuentra confinada la carga. Para calcular la dependencia entre
la altura del óxido y el tiempo de oxidación Dubois y Budendorff parten
de la ecuación propuesta por Cabrera y Mott [95]:
dh
dt
= u0exp
(
−W
kT
)
senh
(
qaξ
kT
)
(1.10)
Donde W es una barrera de difusión que los iones tienen que superar
para llegar a la siguiente posición insterticial situada a una distancia 2a
y ξ es el campo eléctrico. Si se tiene en cuenta la región de carga espacial
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al calcular el campo eléctrico se puede integrar la ecuación 1.10 y se llega
a la siguiente expresión para el cálculo de las alturas de los óxidos:
h = hb
(
t
t0
)1/(δ+1)
(1.11)
Donde hb es una constante que depende de la densidad de centros
de recombinación dentro del óxido, t0 es una constante temporal que
depende del voltaje aplicado y δ es un parámetro adimensional que varía
de un substrato a otro.
De manera que, como ya se ha comentado, la acumulación de car-
ga espacial va a producir un campo eléctrico en la dirección opuesta al
aplicado produciendo una disminución en el campo eléctrico efectivo y
la consecuente reducción de la velocidad de reacción. Además, las car-
gas atrapadas en el óxido actuarán como centros de recombinación al
reaccionar con los iones OH− que participan en la oxidación [80].
Si el óxido crece más en la dirección vertical existirá una menor di-
fusión lateral, lo que justifica que los óxidos más altos obtenidos experi-
mentalmente sean a su vez los menos anchos.
La nanolitografía por oxidación local ha sido aplicada a superficies
autoensambladas con el objetivo de modificar localmente sus grupos fun-
cionales [97]. Esta técnica se conoce con el nombre de Nanolitografía
Constructiva. Las modificaciones químicas a nanoescala de superficies
autoensambladas permiten el posterior ensamblaje de nanopartículas u
otras superficies autoensambladas, de manera que es posible la construc-
ción vertical de nanoestructuras moleculares [96, 98].
La amplia variedad de posibilidades que el microscopio de fuerzas
ofrece para la fabricación de nanoestructuras justifica que sea el instru-
mento con mayor número de aplicaciones para este fin.
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2
Nanolitografía basada en la formación
y manipulación de meniscos líquidos
de naturaleza orgánica a escala
nanométrica.
"Para investigar la verdad es preciso dudar, en cuanto sea
posible, de todas las cosas".
René Descartes (1596−1650).
La miniaturización de los dispositivos electrónicos o mecánicos quedalimitada por la mínima periodicidad entre motivos que es estable
en condiciones ambiente.
En este capítulo se demostrará cómo la litografía mediante microsco-
pio de fuerzas permite la fabricación de estructuras de 2 nm con perio-
dicidades de 6 nm mediante la aplicación de un elevado campo eléctrico
(∼ 10 V/nm) que provocará la polimerización, cross-linking y deposición
de las moléculas de octano en el interior de un menisco nanométrico.
Las periodicidades de los motivos fabricados están muy cerca del límite
teórico para la nanofabricación en condiciones ambiente (∼ 3 nm). La
composición química de los motivos fabricados se estudiará mediante la
espectroscopía de fotoemisión de rayos X. Este método de fabricación
se extrapolará a otros compuestos apolares como el 1-octeno y el CO2
demostrando, además, cómo este método de litografía puede ser escalado
hasta poder abarcar superficies de cm2 mediante el método de nanofa-
bricación en paralelo.
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2.1
Introducción
La pasada década ha sido testigo de la emergencia de varios tipos de
nanolitografía mediante microscopía de fuerzas [4, 1, 2, 3]. Entre ellas, la
oxidación local de semiconductores, metales y superficies orgánicas por
el microscopio de fuerzas atómicas (AFM) se ha establecido como un
robusto, fiable y reproducible método de litografía para la fabricación a
escala nanométrica de estructuras y dispositivos [5, 6, 7, 8].
En la oxidación local las nanoestructuras se generan gracias a la for-
mación previa de un menisco de agua como consecuencia del pulso de
voltaje aplicado entre punta y muestra. La formación del menisco líqui-
do cumple un doble propósito: proveer de especies químicas a la reacción
(oxianiones OH−) y confinar la oxidación anódica en una región nano-
métrica de la superficie de la muestra [10, 11]. El proceso de oxidación
local puede escalarse empleando sellos conductores con los motivos a re-
producir, técnica conocida como oxidación en paralelo [12, 13]. En la
oxidación en paralelo un sello blando (PDMS) es metalizado para poder
aplicar pulsos de voltaje entre sello y muestra. Al aplicar el voltaje se
forma un menisco de agua entre la muestra y cada motivo del sello. Esta
técnica permite la generación de motivos en superficies del orden de cm2
en tan sólo unos pocos segundos [4].
La técnica de la oxidación local puede extrapolarse a otros líquidos
además del agua. Es posible fabricar nanoestructuras formando meniscos
con otros líquidos polares como el alcohol etílico. En este caso las estruc-
turas fabricadas sobre la superficie de silicio no son óxidos [14]. Dichas
nanoestructuras están formadas por carburo de silicio y compuestos de
carbono cuyos orbitales muestran un predominio de orbitales sp3. Esto
demuestra cómo este método de nanolitografía permite fabricar motivos
con diferente naturaleza química según el líquido que se emplee para
formar el menisco.
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La versatilidad de esta técnica es aplicable también a los distintos
modos de operar con un AFM. Es posible generar nanoestructuras tra-
bajando tanto en el régimen de contacto como en de no-contacto [15].
Recientemente se ha comprobado cómo operando el AFM en una celda
líquida llena de n-octano producía la formación de nanoestructuras que
podían ser usadas como máscaras frente a ataques ácidos [17]. En este
caso la inmersión de la punta en el n-octano producía el menisco líqui-
do. No obstante, similares experimentos realizados con hexadecano [16]
producían estructuras que mostraban un comportamiento cinético y una
naturaleza química muy similar a las estructuras obtenidas con la oxi-
dación local. Estas estructuras eran eliminadas fácilmente mediante un
ataque químico con ácido fluorhídrico (HF).
El objetivo de este capítulo será el desarrollo de una técnica de nano-
litografía basada en el confinamiento espacial de reacciones químicas. Se
emplearán fluidos no polares (octano y 1-octeno) con el propósito de fab-
ricar nanoestructuras con una naturaleza diferente a la de los motivos
fabricados con la oxidación local. Se estudiarán las cinéticas de las reac-
ciones producidas así como la dependencia del tamaño de los motivos
fabricados con la polaridad aplicada entre punta y muestra.
2.2
Procedimiento experimental
2.2.1
Protocolo para el confinamiento de reacciones quími-
cas con el AFM
Se ha utilizado un AFM modelo NanoScope III (Veeco Instruments)
para inducir la fabricación de nanoestructuras mediante el confinamiento
de reacciones químicas en el interior de meniscos líquidos de octano y
1-octeno (ambos: anhídro 99+%; Sigma-Aldrich). Como substratos se
utilizaron superficies de silicio (100) cubiertas por una capa de óxido
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nativo de aproximadamente 0,6 nm de espesor. Las nanoestructuras se
fabricaron mediante la aplicación de pulsos de voltaje entre la punta del
AFM y la superficie de silicio en el interior de una cámara saturada por
los vapores del fluido apolar en cuestión. Estos pulsos de voltaje inducían
la formación de meniscos líquidos entre la punta del AFM y la superficie
de silicio en los cuales se confinaba una reacción electroquímica [22] La
punta del AFM se tomó como electrodo de referencia para aplicar los
pulsos de voltaje. Una polaridad positiva (negativa) significará que la
muestra está polarizada positivamente (negativamente) con respecto a la
punta. El protocolo empleado para la fabricación de los motivos es similar
al aplicado con anterioridad para inducir por efecto campo la formación
de meniscos de agua y etanol [14]. Las micropalancas empleadas tienen
una constante de fuerza k = 35 N ·m y son excitadas a su frecuencia de
resonancia f0 en torno a los 320 kHz.
2.2.1.1. Protocolo de fabricación de nanoestructuras con el
AFM mediante la confinación nanométrica de campos
eléctricos elevados
La figura 2.1 muestra cómo el microscopio se confinó en una cámara
hermética diseñada específicamente para controlar las condiciones atmos-
féricas de operación. Esta cámara posee entradas para el nitrógeno seco y
vapores orgánicos y una salida para permitir la circulación de los vapores.
Los valores de la temperatura y la humedad relativa en el interior de la
cámara se controlan mediante un termohigrómetro colocado en el interior
de la misma. El protocolo a seguir para conseguir una óptima atmósfera
de vapores orgánicos en el interior de la cámara de confinamiento del
AFM es el siguiente:
1. Se purga con nitrógeno seco la cámara durante 30 min para eliminar
el vapor de agua propio de las condiciones ambientales. Este paso
reduce la humedad relativa por debajo del 2%, garantizando que
la litografía que posteriormente se realice será únicamente debida
a los vapores orgánicos que serán introducidos a continuación.
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Figura 2.1: Diseño experimental empleado para el confinamiento de
reacciones electroquímicas con el AFM.
(a) Esquema eléctrico para la aplicación de pulsos de voltaje entre punta
y muestra.
(b) Fotografía del microscopio de fuerzas en la cámara de control de
atmósfera.
2. Se llena la cámara de confinamiento con vapores de octano o 1-octeno
(según el experimento a realizar). Estos vapores son obtenidos al
burbujear con nitrógeno seco 1-octeno u octano en el interior de
matraces estancos. La humedad relativa se mantiene siempre por
debajo del 2%.
2.2.1.2. Montaje empleado para buscar el límite en la minia-
turización de los motivos fabricados
En nuestro experimento, punta y muestra están separadas por una
distancia en el rango de 2 − 5 nm. Los valores típicos de los pulsos de
voltaje aplicados fueron de 35 V y 30 − 80µs. Durante la aplicación de
los pulsos de voltaje la punta queda siempre a un voltaje negativo con
respecto a la muestra. Las nanoestructuras creadas son química y mecáni-
camente estables en condiciones ambiente. Como substrato se emplearon
muestras semiconductoras de silicio (100) tipo p con una resistividad
ρ = 0,1 − 1,4 Ω · cm. La caracterización topográfica de los motivos se
realizó empleando micropalancas con radio de punta de ∼ 2 nm (Super
Sharp Silicon type SSS-NCH, NanoSensor).
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Figura 2.2: Diseño experimental empleado para optimizar la miniatu-
rización de los motivos fabricados.
(a) Esquema eléctrico para la aplicación de pulsos de voltaje con dura-
ciones inferiores a los 0.1ms entre la punta del AFM y la muestra.
(b) Esquema del diseño experimental empleado en la miniaturización de
los motivos.
2.2.2
Montaje empleado en las medidas de las corrientes
eléctricas que intervienen en el proceso de nanofabri-
cación
Con el objetivo de poder medir las corrientes que intervienen en las
reacciones químicas controladas a nanoescala por el AFM se empleó un
picoamperímetro (DLPCA-200, Femto) conectado directamente a la pun-
ta del microscopio [24]. La figura 2.3 muestra el esquema del circuito em-
pleado para la fabricación de las nanoestructuras y la medida simultanea
de la corriente de Faraday que interviene en la fabricación [23]. Para
minimizar el ruido en la medida, el microscopio y el picoamperímetro
fueron encerrados en el interior de una cámara de aislamiento acústico y
lumínico (ver figura 2.3 a). Las medidas de corriente realizadas exhibían
una componente ruido inferior a 0,5 pA.
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Figura 2.3: Diseño experimental empleado en el estudio de las corri-
entes de Faraday que rigen las reacciones electroquímicas
confinadas con el AFM.
(a) Caja de Faraday construida para el aislamiento acústico, lumíni-
co y electrostático del sistema medidor de corrientes. Todo el montaje
experimental descansa sobre una mesa antivibraciones.
(b) AFM y picoamperímetro conectados en el interior de la caja de
Faraday.
(c) Conexión del picoamperímetro a la punta del AFM.
(d) Esquema de las conexiones eléctricas realizadas para poder medir las
intensidades de corriente que fluyen a través del menisco líquido durante
el proceso de nanofabricación.
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2.2.3
Protocolo para el confinamiento de reacciones quími-
cas mediante fabricación en paralelo
El proceso físico que permite diseñar estructuras de 2 nm en condi-
ciones ambiente puede ser aplicado a la técnica de replicación en par-
alelo [12] con el objetivo de diseñar nanoestructuras sobre superficies de
cm2. Con este propósito se empleó un instrumento de nanolitografía muy
similar al descrito en la figura 2.1 pero en el que la punta del microscopio
ha sido sustituida por un sello metalizado con millones de motivos.
La figura 2.4 muestra el proceso seguido para la fabricación en par-
alelo de nanoestructuras en atmósfera de octano. Dicho proceso puede
resumirse como sigue:
1. El sello metalizado y la muestra de silicio se confinan en una cámara
estanca que se llena de vapores de octano.
2. Cuando la humedad relativa baja por debajo del 2% el sello y la
muestra se ponen en contacto controlando la presión ejercida por
medio de un tornillo micrométrico.
3. Se aplica, entre muestra y sello, un voltaje de 35 V durante 1 min
que produce la replicación de los motivos del sello en forma de
nanoestructuras sobre la muestra.
Esta técnica permite la fabricación de nanoestructuras sobre superficies
de cm2 de manera rápida, fiable y con un reducido coste. La resolución
de esta técnica vendrá marcada por la periodicidad de los motivos del
sello con que se realice el estampado.
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Figura 2.4: Esquema del proceso de nanofabricación en paralelo.
(a) Esquema eléctrico para la el confinamiento de reacciones químicas
entre la muestra empleada y las protrusiones de un sello de PDMS me-
talizado.
(b) Concepto de la fabricación en paralelo.
2.2.4
Proceso de caracterización de las nanoestructuras me-
diante Espectroscopía de Fotoemisión de rayos X
La caracterización de las nanoestructuras mediante Espectroscopía de
Fotoemisión de rayos X (XPS) ha sido realizada por el Dr. Yves Huttel
en el Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (CSIC). Los espec-
tros de XPS se han obtenido en una cámara de ultraalto vacío con una
presión base aproximada de 10−9 mbar. El ángulo θ entre el analizador
hemisférico (SPECS, PHOI BOS 100) y el plano definido por la super-
ficie de la muestra se mantuvo a 60◦. Se obtuvo una radiación de rayos
X en la primera línea del MgKα (hν = 1253,6 eV). El análisis se realizó
siguiendo la evolución de los picos de fotoemisión de los picos correspon-
dientes a los niveles Si 2p, C 1s y O 1s tanto de la muestra de referencia
como de la superficie nanolitografiada. En todas las medidas que real-
izadas se eliminó el fondo Shirley y los satélites de rayos X. El análisis
XPS cuantitativo fue realizado empleando el programa CasaXPS. Para
realizar las medidas de XPS “en profundidad”, las muestras fueron ata-
cadas empleando iones Ar+ con una energía en el rango de 0,5− 1,4 keV.
El ángulo de incidencia del haz de iones Ar+ fue de 42◦ con respecto a la
normal de la superficie de la muestra. De esta manera los tres espectros
XPS fueron obtenidos para diferentes profundidades tras la eliminación
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de capas superficiales de diferente espesor. El ritmo de eliminación de las
capas superficiales de las muestras analizadas fue de 0,18 Å/µA·min [25].
2.3
Resultados
2.3.1
Confinamiento de reacciones químicas en el seno de
meniscos líquidos apolares con el AFM
2.3.1.1. Descripción del proceso de fabricación de nanoestruc-
turas
La figura 2.5 muestra la captura con un osciloscopio digital de la señal
de amplitud de vibración del cantilever antes, durante y después de la
formación de un puente líquido nanométrico de naturaleza orgánica a
lo largo de un proceso de nanofabricación. Antes de la aplicación de un
pulso de voltaje la punta oscila sobre la superficie de la muestra (región
I). Al aplicar el pulso las interacciones electrostáticas cambian la frecuen-
cia de resonancia de la punta alejándola de su posición de equilibrio, lo
que produce una reducción de su amplitud de oscilación (región II). Una
vez finalizado el pulso de voltaje la amplitud de oscilación de la pun-
ta permanece amortiguada durante un pequeño intervalo de tiempo por
efecto de las fuerzas capilares que ejerce el menisco líquido sobre la punta
(región III). Finalmente el feedback del AFM separa la punta de la mues-
tra, lo que estrecha el menisco líquido hasta que finalmente se rompe. La
punta, al liberarse de la adhesión del menisco recupera su amplitud de
oscilación original (región IV).
El proceso de nanofabricación comienza al aplicar el pulso de volta-
je con la formación del menisco y finaliza con la ruptura del mismo al
separarse la punta de la muestra (regiones II y III). La micropalanca re-
cupera su estado original al terminar el proceso, lo que permite realizar
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Figura 2.5: Captura mediante osciloscopio digital de la amplitud de
oscilación de la micropalanca en los diferentes estadios que
conllevan la formación de una nanoestructura elemental a
confinar una reacción química en un menisco líquido.
de manera secuencial multitud de motivos. Este proceso de nanofabri-
cación genera estructuras cuyo tamaño depende tanto de la intensidad
como de la duración del pulso de voltaje aplicado.
La figura 2.6 muestra dos matrices de nanoestructuras fabricadas con
octano y 1-octeno mediante la aplicación de pulsos a voltaje constante
durante diferentes tiempos. Los motivos de la figura 2.6 a fueron fabrica-
dos en atmósfera de octano aplicando pulsos de 16,5 V (muestra positiva)
durante diferentes tiempos. Las anchuras de estos motivos (medidas en
la base de los mismos) oscilan entre 20− 70 nm. Las nanoestructuras de
la figura 2.6 b se obtuvieron en atmósfera de 1-octeno con pulsos de 26 V.
Las anchuras de estos motivos varían entre 8 − 50 nm. Estos valores de
las anchuras muestran cómo el tamaño final del motivo fabricado depen-
derá tanto del pulso de voltaje con que se fabrican como de la naturaleza
química del menisco formado.
2.3.1.2. Estudio de la cinética de la reacción
Para poder fabricar nanoestructuras con una altura y anchura pre-
definidas es necesario conocer la cinética de la reacción. La figura 2.7
muestra las curvas de cinética obtenidas para las reacciones químicas
ocurridas en el interior de meniscos líquidos de octano y 1-octeno. Es-
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Figura 2.6: Fabricación de matrices de nanoestructuras mediante el
confinamiento de reacciones electroquímicas en meniscos no
polares con pulsos de duración variable y voltaje constante.
(a) Nanoestructuras fabricadas con meniscos líquidos de octano aplican-
do un voltaje de 16,5 V.
(b) Nanoestructuras fabricadas con meniscos líquidos de 1-octeno for-
mados con pulsos de voltaje de 26 V.
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Figura 2.7: Gráficas semilogarítmicas que muestran la cinética de la
reacción con que se forman las distintas nanoestructuras.
(a) Altura de las nanoestructuras con respecto a la duración del pulso
de voltaje con que fueron fabricadas.
(b) Anchura de los motivos con respecto a la duración del pulso de volta-
je. Estas cinéticas vienen caracterizadas por un alto ritmo de crecimiento
al comienzo de la formación de la nanoestructura que decae rápidamente
y finalmente se satura.
tas curvas se obtienen a partir de los promedios de anchura y altura de
matrices de nanoestructuras como las mostradas en la figura 2.6, fabri-
cadas con pulsos de voltaje con una intensidad constante y una duración
diferente en cada línea de la matriz.
En las curvas de cinética (figura 2.7) puede verse cómo las nanoes-
tructuras obtenidas con meniscos de octano crecen más rápido y alcan-
zan mayores alturas que aquellas obtenidas con 1-octeno. La altura de los
motivos parece saturarse para pulsos de voltaje con una duración mayor
de 0,01 ms. Las cinéticas de crecimiento de las estructuras creadas con
1-octeno son bastante similares a las cinéticas de la oxidación local de
superficies de silicio empleando meniscos de agua [18].
2.3.1.3. Estudio de la dependencia con la polaridad
Se ha estudiado la dependencia entre la dimensión de las nanoes-
tructuras y la polaridad de los pulsos que las forman (con la punta del
AFM siempre a tierra). Para ello se han fabricado nanoestructuras para
voltajes positivos y negativos del substrato con meniscos tanto de octano
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Figura 2.8: Imágenes de topografía y perfiles de las nanoestructuras
fabricadas mediante la aplicación de pulsos de voltaje de
idéntica duración e intensidad pero con diferente polaridad.
(a) Pulsos de (+21 V y 2,5 ms) y (−21 V y 2,5 ms) empleando octano
(arriba).
(a) Pulsos de (+26,5 V y 0,1 s) y (−26,5 V y 0,1 s) empleando 1-octeno
(abajo).
como de 1-octeno. Los resultados de estos experimentos se muestran en la
figura 2.8. Comparando los resultados obtenidos en la figura 2.8 para las
distintas polaridades aplicadas se observa cómo para pulsos positivos los
motivos son aproximadamente 5 veces más altos y anchos que los fabrica-
dos a voltajes negativos. Al comparar los perfiles de las nanoestructuras
obtenidas con meniscos de octano y 1-octeno se pone de manifiesto cómo
la naturaleza química del puente líquido tiene una influencia determi-
nante en el tamaño de la estructura creada.
2.3.1.4. Estudio de la corriente de Faraday que propicia la for-
mación de nanoestructuras en atmósfera de octano
Se ha estudiado la corriente implicada en las reacciones electroquími-
cas con que se producen las nanoestructuras fabricadas en atmósfera de
octano. Para poder medir dicha corriente se ha empleado un picoam-
perímetro y una campana de aislamiento acústico y lumínico (ver figu-
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Figura 2.9: Cinética de fabricación de nanoestructuras en atmósfera de
octano operando el AFM en modo contacto.
(a) Altura media de los motivos fabricados en función del tiempo para
una intensidad de voltaje de 5 V.
(a) Anchura media de las nanoestructuras fabricadas con octano en fun-
ción del tiempo para una intensidad de voltaje de 5 V.
ra 2.3). Mediante estas medidas se podrán encontrar cuáles son paráme-
tros fundamentales que controlan el crecimiento de las nanoestructuras.
La figura 2.9 muestra las curvas de cinética que se han obtenido al
aplicar pulsos de 5 V durante diferentes tiempos para fabricar nanoes-
tructuras en atmósfera de octano operando el AFM en modo de con-
tacto. Cada punto en la gráfica representa un promedio realizado sobre
10 nanoestructuras fabricadas bajo idénticas condiciones. Las anchuras
de los motivos se midieron a la mitad de su altura, para evitar efectos de
convolución en la punta. Las alturas de las estructuras se midieron re-
specto a la superficie media del substrato no litografiado. En la figura 2.9
puede observarse claramente saturación en el tamaño de los motivos fa-
bricados para tiempos superiores a los 250 ms.
Para cada motivo fabricado es necesario el paso de una corriente eléc-
trica a través del menisco líquido, esta corriente es la encargada de proveer
la energía necesaria para que la reacción electroquímica se produzca. La
figura 2.10 a muestra la evolución de los valores máximos obtenidos para
la intensidad de corriente en función de la duración de la reacción. Co-
mo se observa, para tiempos superiores a los 250 ms (tiempo en el que
las cinéticas mostradas en la figura 2.9 se saturaban) la corriente no es
capaz de seguir ascendiendo y se mantiene constante. El mismo compor-
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(a) (b)
Figura 2.10: Intensidad máxima y carga transferida en la fabricación
de nanoestructuras por el confinamiento de una reacción
electroquímica en un menisco líquido de octano.
(a) Intensidad máxima registrada durante la fabricación de los motivos
en función de la duración de la reacción electroquímica que tiene lugar
en atmósfera de octano.
(a) Carga transferida desde la punta del AFM hasta la muestra durante
la fabricación de las nanoestructuras.
tamiento rige a la figura 2.10 b, donde la carga total que se transfiere
al substrato a través del menisco se satura para tiempos mayores a los
250 ms. Dado que la intensidad eléctrica y la carga se relacionan por la
expresión:
I =
dQ
dt
, (2.1)
para calcular la carga transferida en cada reacción electroquímica con-
finada en el interior de un menisco nanométrico se integró la intensidad
de corriente registrada con respecto al tiempo. La contribución expúrea
a la intensidad de corriente que el picoamperímetro registraba para va-
lores del tiempo inferiores a 0,05 s fue descontada tanto en las medidas
de corriente como en las medidas de carga transferida.
La figura 2.11 muestra la tendencia lineal existente entre la carga
transferida durante la reacción y el volumen de la estructura generada.
Este comportamiento lineal implica que el valor total de la carga trans-
ferida es responsable del tamaño final de la nanoestructura fabricada.
De esta manera, cuanto mayor sea la carga que se transfiere al substrato
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Figura 2.11: Transferencia de carga que propicia la formación de nano-
estructuras en atmósfera de octano en función del volumen
de las mismas.
desde la punta del AFM a través del menisco líquido de octano mayor
serán las dimensiones del motivo fabricado.
2.3.1.5. Nanolitografía sobre superficies de cm2 mediante la
nanofabricación en paralelo
La figura 2.12 muestra las imágenes por AFM del sello (figura 2.12 a)
y de la réplica (figura 2.12 b). En particular, la réplica muestra una región
de 20,8×20,8µm2 que contiene 29 líneas con una periodicidad de 720 nm.
Las líneas se han generado mediante la puesta en contacto del sello y la
superficie de la muestra de silicio en el seno de una atmósfera saturada con
vapor de octano al aplicar un pulso de voltaje de 35 V durante 1 min. En
este caso la periodicidad del diseño queda definida por la periodicidad del
sello, un DVD con un recubrimiento de 10 nm de Cr y 90 nm de Au para
hacerlo conductor. Realizándose un perfil promedio en la figura 2.12 b
puede comprobarse como los motivos se elevan hasta una altura de 3 nm
desde la superficie de silicio limpio con la misma periodicidad que exhibe
el sello (720 nm).
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Figura 2.12: Escalado de la técnica de confinamiento de reacciones
químicas mediante fabricación en paralelo.
(a) Imagen AFM de los motivos metalizados de un DVD empleados como
sellos para la fabricación en paralelo.
(b) Nanoestructuras fabricadas sobre una superficie de silicio mediante
el sello mostrado en (a).
(c) Perfil medio de las nanoestructuras mostradas en (b). La periodicidad
de los motivos es igual a la del sello con que se fabricaron.
2.3.1.6. Límite en la miniaturización
En la actualidad, las litografías basadas en el microscopio de fuerzas
han permitido la fabricación de nanoestructuras con tamaños inferiores
a los 10 nm (ver tabla 2.1).
Por ejemplo, como muestra la tabla 2.1, alternando monocapas de
8 nm de anchura de octadecanethiol y decanethiol se han alcanzado pe-
riodicidades de 14 nm mediante la técnica de nanografting [29]. Por otra
parte, el almacenaje de información en materiales ferroeléctricos con el
AFM ha permitido tamaños de bit de 5 nm con una periodicidad de
13 nm [32]. Finalmente. la nanolitografía por oxidación local permite fab-
ricar líneas de óxido con una periodicidad de 13 nm [11]. Aunque es posi-
ble la fabricación de motivos inferiores a 1 nm de tamaño modificando
superficies en condiciones ambiente con el microscopio de efecto túnel,
este tipo de modificaciones cadecen de la reproducibilidad necesaria para
permitir un proceso de litografía.
Por otro lado, la nanolitografía por nanoimpresión ha demostrado la
posibilidad de fabricar líneas con una periodicidad de 12 nm y una altura
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Técnica
litográfica
Tamaño de los
motivos (nm)
Periodicidad
(nm)
Fotolitografía 13 30
Litografía
por haz de
electrones
9 27
Nanografting 8 28
Oxidación
Local 8 13
Nanoimprint 4 12
Tabla 2.1: Límites actuales en la miniaturización de patrones estables
en aire para los diferentes tipos de litografías.
a media anchura de 6 nm [31]. Los procesos de litografía convencionales
como la fotolitografía [33] o la litografía por haz de electrones [30] han
permitido la fabricación de estructuras periódicas estables con una peri-
odicidad de 29.9 y 27 nm respectivamente (ver tabla 2.1).
Teóricamente, la mínima periodicidad con que pueden fabricarse na-
noestructuras de una manera estable en condiciones ambiente está en el
rango de 2−3 nm. Esta cifra se obtiene a partir del tamaño van der Waals
de una nanopartícula sin reaccionar (1− 1,5 nm) y la mínima separación
a la que pueden ponerse dos de dichas nanopartículas sin que sufran cam-
bios. Como puede comprobarse al comparar las distintas técnicas existe
un factor 4-6 entre el tamaño de los motivos que pueden fabricarse y el
límite teórico.
A continuación se detallará la estrategia que se ha seguido para mi-
nimizar el tamaño de las nanoestructuras buscando así el límite de reso-
lución para este tipo de litografía:
1. Se redujo la duración del pulso de voltaje con que se fabricarían
los motivos. La duración del pulso equivale al tiempo en el que la
reacción química se está produciendo, por lo que es de esperar que
se reduzca el tamaño de las estructuras fabricadas.
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2. Se incrementó el voltaje que propicia la formación del menisco líqui-
do y permite la nanofabricación. Reducir al máximo la duración
del pulso implica la necesidad de aumentar la intensidad del mismo
para que el menisco líquido de octano pueda formarse [19].
Siguiendo estas premisas se procedió a la fabricación del motivo mostra-
do en la figura 2.13 mediante la aplicación de una secuencia de pulsos
de voltaje de 36 V y 80µs. Este conjunto de 16 líneas interdigitadas de
275 nm de longitud exhibe una periodicidad de 10 nm en la región inter-
digitada, como puede verse en el perfíl mostrado en la figura 2.13 b.
Este motivo, aunque supera la resolución que puede obtenerse medi-
ante otro tipo de litografías [34, 35, 36, 37], puede ser mejorado llevando
aún más al límite la nanofabricación mediante meniscos líquidos de oc-
tano. Para ello, aplicando esta vez pulsos de 36 V con una duración de
30µs, se han fabricado el conjunto de 20 l´ıneas paralelas que puede verse
en la figura 2.14. Como muestra la figura 2.14 b las líneas fabricadas son
muy homogeneas (fluctuación en la anchura < 1 nm) y tienen una peri-
odicidad de 6 nm.
El radio típico de las puntas con que se tomaron las imágenes de topo-
grafía (∼ 2 nm) es comparable a la altura vertical de las líneas (∼ 2,5 nm),
lo que ocasionará que las imágenes AFM adquiridas sufran un elevado
efecto de convolución debido al tamaño finito de la punta [44, 45]. Como
ejemplo de la importancia de dicho efecto de convolución cabe mencionar
que la imagen de una función delta de Dirac de 2 nm de altura tomada
con una punta esférica de 2 nm tendría una anchura de 0,8 nm. De man-
era que será necesario realizar una reconstrucción de la imagen real a
partir de la imagen distorsionada y la forma estimada de la punta (ver
detalles en el apéndice B). Estimaremos la geometría real de la punta
como aquella del motivo más pequeño que es capaz de resolver. Con esta
estimación y las imágenes obtenidas se puede reconstruir la imagen real
de las nanoestructuras. La figura 2.14 c muestra el perfil de la imagen
reconstruida. En dicho perfil las nanoestructuras tienen una anchura de
2 nm. Es importante destacar que el valor de la relación altura/anchura antes
de la deconvolución era de 0.5 y después de la deconvolución era de 1.
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Figura 2.13: Conjunto de líneas interdigitadas con una periodicidad
mínima de 10 nm fabricadas en atmósfera de octano.
(a) Representación del proceso de fabricación del motivo mostrado en
(b).
(b) Conjunto de 16 líneas interdigitadas de 275 nm de longitud con una
periodicidad de 10 nm en la región interdigitada.
(c) Perfil topográfico a lo largo de la dirección marcada en (b).
(d) Imagen AFM del motivo mostrado en (b) tras soportar un ataque
químico con vapores de HF durante 5 s.
(e) Imagen de fase correspondiente a (d). Las nanoestructuras fabricadas
con octano muestran un gran contraste en fase con el silicio subyacente
debido a la diferente naturaleza de su composición.
(f) Perfil topográfico a lo largo de la dirección marcada en (e).
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Figura 2.14: Conjunto de líneas paralelas con una periodicidad de 6 nm
fabricadas en atmósfera de octano.
(a) Representación del proceso de fabricación del motivo mostrado en
(b).
(b) Imagen AFM tridimensional de un conjunto de 20 líneas paralelas
con una periodicidad de 6 nm.
(c) Imagen AFM de alta resolución de la región marcada en (b).
(d) Perfil topográfico real reconstruido a partir del obtenido en la direc-
ción marcada en (c).
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Agua Etanol Octano 1-Octeno
b (nm/s) 3.48 9.3 32 4.36
γ 0.12 0.32 0.28 0.17
Tabla 2.2: Relación de los parámetros cinéticos obtenidos para el agua,
etanol, octano y 1-octeno.
2.3.1.7. Estudio de la naturaleza química de las nanoestructu-
ras fabricadas
Para esclarecer el proceso físico-químico que produce la formación
de las nanoestructuras se han analizado los datos representados en la
curvas de cinética (figura 2.7) empleando una parametrización de tipo
potencia comúnmente usada en el análisis de los procesos cinéticos en los
experimentos de oxidación local [9]:
h = btγ (2.2)
Donde h es la altura de la nanoestructura medida sobre el perfil
promedio del substrato y t es la duración del pulso. Los parámetros b
y γ caracterizan el proceso de crecimiento, b depende del voltaje y la
naturaleza del líquido y γ de la composición química del fluido [46].
En la tabla 2.2 quedan reflejados los parámetros cinéticos (b,γ) obte-
nidos con octano, 1-octeno, agua y etanol para experimentos a voltajes
similares [20, 19, 48].
Los parámetros cinéticos del octano son los más altos medidos me-
diante microscopía de fuerzas. Esta disparidad en los valores obtenidos
para los parámetros cinéticos del octano con respecto al resto nos invita
a conjeturar que el proceso de formación de nanoestructuras a partir de
meniscos de octano es de naturaleza no-electroquímica. Se puede resumir
este proceso en dos pasos:
1. La condensación de las moléculas de octano en la interfase con la
punta del AFM.
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2. La polimerización de las cadenas de hidrocarburos a consecuencia
del fuerte campo eléctrico aplicado.
Se estima que el campo eléctrico que conlleva la formación de las nano-
estructuras ronda los 10 V/nm, debido tanto al pequeño radio de la punta
como a la proximidad de la muestra. Los parámetros de 1-octeno son tan
sólo ligeramente mayores a los obtenidos con agua. Esto indica que el
proceso de formación de nanoestructuras con meniscos de 1-octeno es de
naturaleza electroquímica, similar a los procesos de oxidación local por
campo inducido [20].
Estudio de la resistencia de los motivos fabricados ante el ataque
químico con HF
Para verificar la diferente naturaleza de las estructuras generadas con
octano y 1-octeno se fabricaron sobre un mismo substrato de silicio ma-
trices de nanoestructuras empleando meniscos de agua, octano y 1-octeno
(figura 2.15). Cada matriz se fabricó con un número distinto de puntos
con el fin de no confundirlas entre sí al tomar imágenes de la muestra en
un futuro. En la parte inferior de la figura 2.15 puede verse el resultado de
atacar el substrato durante 5 s con vapores de HF (Sigma-Aldrich, 48%
anhídro). Mientras que las nanoestructuras fabricadas con octano son re-
sistentes tanto a vapores como a disoluciones de HF aquellas fabricadas
con 1-octeno desaparecen en el ataque al igual que lo hacen los óxidos
creados con meniscos de agua. Este experimento pone de manifiesto la
diferente naturaleza química de las estructuras fabricadas con octano y
1-octeno.
Dado que el 1-octeno difiere únicamente del octano en la existencia de
un enlace doble entre su primer y segundo carbono, es necesario explicar
porqué experimentalmente las estructuras formadas con 1-octeno no son
capaces de soportar un ataque con HF mientras que aquellas fabricadas
con octano sí pueden resistirlo. La principal hipótesis que justificaría este
comportamiento la encontramos en la contaminación por agua, pues el
1-octeno es un compuesto con una gran capacidad de absorber agua del
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Figura 2.15: Respuesta de las nanoestructuras fabricadas ante el
ataque químico con HF.
(a) Imágenes tras el proceso de fabricación.
(b) Imágenes después de atacar con vapores de HF durante 5 s.
entorno. De esta manera, las reacciones electroquímicas confinadas en
un menisco líquido de 1-octeno contaminado con agua conllevarían la
formación de nanoestructuras con un porcentaje importante de óxido en
su interior. Esta composición parcial de óxido provoca que las nanoes-
tructuras sean susceptibles de ser atacadas químicamente con HF [38].
Este comportamiento ya se ha observado en otros disolventes empleados
en este tipo de litografías. Por ejemplo, en 2005 Suez y colaboradores
fabricaron nanoestructuras empleando meniscos líquidos de hexadecane
que no podían soportar el ataque químico con HF por los motivos ex-
puestos [39].
Estudio de la composición química de las nanoestructuras me-
diante XPS
Para estudiar la composición química de las nanoestructuras fabri-
cadas con octano se caracterizó mediante XPS una serie de muestras re-
alizadas mediante fabricación en paralelo. Se obtuvieron espectros como
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el mostrado en la figura 2.16 a. Este espectro XPS exhibe 3 picos diferen-
tes. El pico de señal más alto se corresponde con la energía de ligadura
del nivel C 1s. Los otros picos de señal más pequeños se corresponden con
las emisiones desde los niveles Si 2s y Si 2p. En la figura 2.16 b se muestra
un espectro de alta resolución del nivel C 1s. La deconvolución de dicho
pico revela la existencia de dos componentes: a 285,2 eV y 286,7 eV. La
componente a 285,2 eV corresponde a la energía de ligadura de los enlaces
C− C y C− H en la configuración (sp)3 [27] mientras que la componente
localizada en los 286,7 eV se corresponde con los enlaces C−O.
Se han realizado espectros XPS “en profundidad” [26] para comprobar
la procedencia de la señal de carbono detectada. La figura 2.16 muestra
la variación de la concentración de carbono en la muestra en función de
la distancia a la superficie. Al comparar el resultado con los obtenidos
sobre la muestra de referencia puede observarse cómo la señal de carbono
es aproximadamente un 300% mayor que la señal de carbono obtenida
en las medidas realizadas sobre las muestras de Si 100 limpio. El análisis
espectroscópico en profundidad de la muestra nanolitografiada muestra
cómo la cantidad de carbono desciende hasta valores propios de la mues-
tra de referencia al adentrarnos 3 nm bajo la superficie original de la
muestra. Este resultado es consistente con el espesor de los motivos fa-
bricados (∼ 3 nm), como puede verse en el perfil de la figura 2.16 d). El
incremento de la concentración de carbono de la muestra nanolitografi-
ada con respecto a la de referencia se debe tanto a los enlaces C− C
como a los C− H. La presencia de carbono en la muestra de referencia
es debida a la inevitable contaminación de la muestra durante el proceso
de transferencia hasta el interior del analizador hemisférico.
Los estudios espectroscópicos realizados nos permiten afirmar que las
nanoestructuras orgánicas fabricadas con el AFM se originaron por la
polimerización y cross-linking de las moléculas de CH3− (CH2)6−CH3.
Esta reacción química se produce debido al campo eléctrico extremada-
mente alto que se origina entre la punta del AFM y la muestra al aplicar
el pulso de voltaje entre ambas [47]. Este campo eléctrico tiene un valor
aproximado de 10 V/nm suficientemente alto como para suministrar hasta
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Figura 2.16: Análisis composicional de las nanoestructuras fabricadas
con octano mediante espectroscopía XPS.
(a) Espectro XPS completo de una muestra de silicio cubierta de nano-
estructuras fabricadas en atmósfera de octano.
(b) Deconvolución del pico correspondiente a la señal C 1s.
(c) Detección mediante XPS de la señal procedente del C 1s a medida
que se va atacando la muestra con un haz de iones de argón.
los 2 eV sobre la longitud de los enlaces C− H o C− C. Estos valores
de energía están muy cercanos al valor de la energía de enlace covalente
del C− H. El cross-linking del poly(N-Vynil carbazole) se logró mediante
descargas a nanoescala mediante AFM [28].
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O=C=O
116.3 pm
Figura 2.17: Estructura de Lewis y esquema tridimensional de la
molécula de CO2.
2.3.2
Extrapolación del método: Fabricación de nanoestruc-
turas mediante la ruptura de moléculas de CO2 con el
AFM
Se ha extrapolado el proceso de confinamiento de reacciones líquidas
en el seno de meniscos líquidos apolares al gas de CO2. El CO2 es una
molécula no polar a pesar de tener enlaces polares debido a su geometría
simétrica y lineal (ver figura 2.17).
En esta ocasión la cámara de confinamiento atmosférico del AFM,
tras eliminar el vapor de agua manteniendo un flujo de nitrógeno seco
constante durante 30 min se llenó con gas de CO2 (CO2 N38, Air Liquide).
Durante la realización de los experimentos la humedad relativa en el
interior de la campana fue inferior al 2%. La litografía se ha realizado
operando en el régimen de no-contacto, bajo las mismas condiciones con
que se fabricaron motivos empleando agua, octano y 1-octeno. El intenso
valor del campo eléctrico (10 V/nm) generado entre la punta del AFM y el
substrato al aplicar un pulso de voltaje del orden de 30 V es, de nuevo,
el responsable de la formación de las nanoestructuras.
En presencia de un campo eléctrico elevado, la molécula de CO2 se
descompone mediante la siguiente reacción:
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2CO2 + 4e
− → 2CO +O2 (2.3)
y el CO resultante se descompone a su vez con la reacción:
2CO → 2C + CO2 (2.4)
o mediante:
CO → C + 1
2
O2 (2.5)
La figura 2.18 muestra cómo la aplicación de una secuencia de pulsos
de voltaje de ∼ 20 V de intensidad y ∼ 50µs de duración permite la
fabricación de una matriz de nanoestructuras. El elevado contraste en las
imágenes de fase de estas nanoestructuras muestra la diferente naturaleza
química de los motivos fabricados con respecto al substrato (ver figura
2.18 d y 2.18 f). La principal diferencia entre la nanolitografía realizada
con agua, 1-octeno, octano,... y la realizada con CO2 es que para la
nanofabricación con CO2 no se forma un menisco líquido. En esta ocasión
la reacción se realiza por la condensación sobre la región del substrato
bajo la punta del AFM de las moléculas de CO2 rotas por acción del
elevado campo eléctrico generado entre ambas. Por esto, en la figura
2.18 b no se aprecia la región de amortiguamiento en la oscilación de la
micropalanca al finalizar el pulso de voltaje (región III en la figura 2.5).
Como muestra la figura 2.19 es posible la fabricación de nanoestruc-
turas sobre superficies de cm2 mediante la fabricación en paralelo. La
condición necesaria para que pueda realizarse la nanofabricación con CO2
es que la intensidad del campo eléctrico entre los motivos metalizados del
sello y la muestra sea lo suficientemente alta como para provocar la rup-
tura molecular del CO2.
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Figura 2.18: Generación de nanoestructuras mediante la descomposi-
ción de moléculas de CO2.
(a) Esquema del proceso secuencial de formación de nanoestructuras por
ruptura de moléculas de CO2 con el AFM.
(b) Evolución de la amplitud de oscilación de la micropalanca (en gris)
al aplicar un pulso de voltaje (rojo) entre la punta del AFM y la muestra.
(c-d) Imágenes de topografía y fase de una matriz de nanoestructuras
fabricadas en atmósfera de CO2 mediante la aplicación de pulsos de
voltaje de 21 V de intensidad y 0,1 ms de duración entre la punta del
microscopio y la muestra.
(e-f) Imágenes de topografía y fase de una matriz de nanoestructuras
fabricadas para el estudio de la cinética de descomposición de las molécu-
las de CO2 en el seno de campos eléctricos elevados.
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Figura 2.19: Fabricación en paralelo de nanoestructuras mediante rup-
tura de moléculas de CO2 sobre superficies de cm2.
(a) Esquema eléctrico de la fabricación en paralelo.
(b) Nanoestructuras fabricadas sobre un substrato de silicio al descom-
poner moléculas de CO2 empleando un sello metalizado en lugar de la
punta del microscopio.
2.3.2.1. Cinética de la reacción
Al igual que se hizo en el caso de la nanofabricación con meniscos
líquidos se ha caracterizado la cinética de la reacción de ruptura de
las moléculas de CO2 con el AFM mediante la realización de gráficas
que relacionan las dimensiones de las nanoestructuras fabricadas con las
condiciones de fabricación. También se ha estudiado el efecto que supone
la inversión de la polaridad en el tamaño de los motivos fabricados.
Cinéticas de la reacción de ruptura de CO2 para distintas po-
laridades aplicando pulsos de intensidad constante y duración
variable
Se ha realizado un estudio de la cinética de descomposición del CO2
mediante la fabricación de nanoestructuras con pulsos de intensidad cons-
tante y duración variable en polarización directa (con la muestra positiva
respecto a la punta). Los resultados de este estudio quedan reflejados en
la figura 2.20. Los valores obtenidos tanto para la altura como para la
anchura de los motivos obtenidos a polarización inversa (con la pun-
ta positiva respecto a la muestra) son ligeramente mayores cuando la
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duración de los pulsos es corta en comparación con los valores de las
estructuras fabricadas en polarización directa. Esta tendencia se invierte
para duraciones de los pulsos de voltaje superiores a los 0,1 s. En cuanto
a la relación de aspecto (ver figura 2.20 e), se observa que es mediante
una polarización inversa como se obtienen los motivos más afilados.
Cinéticas de la reacción de ruptura de CO2 para distintas po-
laridades aplicando pulsos de duración constante e intensidad
variable
Las cinéticas de la reacción también se han estudiado para el caso
en que los pulsos aplicados tienen una duración constante pero varían
en intensidad. La figura 2.21 resume los resultados obtenidos. La fabri-
cación de los motivos mediante la aplicación de una polarización inversa
conlleva la formación de estructuras más altas y de menor anchura que
los obtenidos en polarización directa. Este hecho se evidencia en la figu-
ra 2.21 e, donde puede verse cómo la relación de aspecto de los motivos
generados a polarización inversa es mucho mayor que los fabricados con
la punta del AFM negativa con respecto a la muestra.
2.3.2.2. Estudio de la corriente eléctrica en la formación de
nanoestructuras por ruptura de CO2
Se ha caracterizado la transferencia de corriente eléctrica entre la
punta del AFM y el substrato de silicio durante la formación de nano-
estructuras por ruptura de CO2. La figura 2.22 muestra las medidas de
corriente que caracterizan la reacción de ruptura de las moléculas de CO2.
Como se ve en la figura 2.22 b, la corriente transferida crece veloz-
mente en el tiempo durante el inicio de la reacción. Tras alcanzar la sat-
uración de la reacción la corriente decae rápidamente. Como referencia se
han tomado idénticas medidas de corriente en el seno de una atmósfera
de nitrógeno. En dicha atmósfera, no hay flujo de corriente entre punta
y muestra y el pico que aparece en la figura 2.22 se debe al efecto antena
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Figura 2.20: Cinéticas de la reacción de ruptura de CO2 mediante la
aplicación de pulsos de voltaje de intensidad constante y
duración variable para diferentes polaridades.
(a) Imagen AFM y perfil de una serie de nanoestructuras fabricadas en
el modo de no-contacto aplicando pulsos de voltaje de 21 V y duraciones
de: 1 ms, 2 ms, 5 ms, 10 ms, 20 ms, 50 ms, 100 ms, 200 ms, 500 ms y 1 s
(de izquierda a derecha).
(b) Imagen AFM y perfil de una serie de motivos fabricados en el modo
de no-contacto mediante la aplicación de pulsos de voltaje de −21 V y
duraciones de: 1 ms, 5 ms, 10 ms, 50 ms, 100 ms, 500 ms, 1 s y 2 s (de
izquierda a derecha).
(c) Representación semilogarítmica de la altura de los motivos fabricados
en función de la duración de los pulsos de voltaje.
(d) Representación semilogarítmica de la anchura de las nanoestructuras
en función del tiempo de fabricación.
(e) Representación semilogarítmica de la relación de aspecto de las na-
noestructuras fabricadas en función del tiempo.
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Figura 2.21: Cinéticas de la reacción de ruptura de CO2 mediante la
aplicación de pulsos de voltaje de duración constante e
intensidad variable para diferentes polaridades.
(a) Imagen AFM y perfil de una serie de estructuras fabricadas en el
modo de no-contacto aplicando pulsos de voltaje de 0,1 ms duración y
unas intensidades de voltaje de: 20 V, 22 V, 24 V, 26 V, 28 V, 30 V, 32 V,
34 V y 36 V (de izquierda a derecha).
(b) Imagen AFM y perfil de una serie de motivos fabricados en el modo
de no-contacto mediante la aplicación de pulsos de voltaje de 1 ms de
duración y unas intensidades de voltaje de: −20 V, −22 V, −24 V, −26 V,
−28 V y −30 V (de izquierda a derecha).
(c) Representación semilogarítmica de la altura de los motivos fabricados
en función del voltaje aplicado en los pulsos.
(d) Representación semilogarítmica de la anchura de las nanoestructuras
en función de la intensidad de los pulsos con que se realizó la fabricación.
(e) Representación semilogarítmica de la relación de aspecto de las na-
noestructuras en función del voltaje aplicado para su fabricación.
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Figura 2.22: Gráficos de la corriente medida en la formación de motivos
mediante la ruptura molecular del CO2 con el AFM.
(a) Nanoestructuras fabricadas en modo contacto mediante la aplicación
de pulsos de voltaje de diferentes intensidades y 100 ms de duración.
(b) Intensidad de corriente que originó la formación de las nanoestruc-
turas.
(c) Intensidad de corriente al aplicar los pulsos de voltaje en ausencia
de CO2, no realizándose ningún motivo.
que ocasiona la polarización de la muestra sobre la sonda de corriente
situada en la punta del microscopio.
La figura 2.23 muestra los distintos tamaños obtenidos en función del
voltaje aplicado a la muestra. Se observa que aunque la saturación de
la reacción acontece en los primero 25 ms los motivos crecen en tamaño
a medida que el se aumenta el voltaje de los pulsos aplicados ya que
la corriente total transferida entre punta y muestra aumenta también.
Si se integra la corriente obtenida y se descuenta la contribución falaz
del efecto antena sobre la sonda del picoamperímetro puede calcularse la
carga total que se transfiere durante la reacción. Esta carga es la principal
responsable del tamaño adquirido por las nanoestructuras [21].
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(a) (b)
(c) (d)
Figura 2.23: Relación entre la intensidad de corriente registrada en la
reacción y el tamaño de las estructuras fabricadas.
(a) y (b) Representación de las alturas y anchuras de los motivos fabri-
cados en función de la intensidad del pulso de voltaje aplicado.
(c) Intensidad máxima alcanzada en la formación de nanoestructuras
por descomposición de CO2 para las distintas intensidades de voltaje
aplicadas.
(d) Carga total transferida al substrato en el transcurso de la formación
de cada uno de los motivos.
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Figura 2.24: Resistencia al ataque químico con HF de las nanoestruc-
turas fabricadas por descomposición del CO2 a campos
eléctricos elevados.
(a) Matriz de puntos 3 × 3 fabricada con pulsos de voltaje de 30 V de
intensidad y 1 ms de duración.
(b) Matriz de puntos tras un ataque químico con vapores de HF durante
5 s.
(c) Perfiles a lo largo de la dirección que une los centros de la última
línea de puntos antes y después del ataque.
2.3.2.3. Estudio de la naturaleza química de las nanoestructu-
ras fabricadas con CO2
Se ha sometido a estudio la composición de la química de las nanoes-
tructuras fabricadas mediante la aplicación de campos eléctricos elevados
en atmósfera de CO2. En primer lugar se estudiará si los motivos con-
tienen una proporción importante de oxígeno mediante un ataque quími-
co con HF.
Estudio de la resistencia de los motivos ante el ataque químico
con HF
La figura 2.24 muestra cómo las nanoestructuras fabricadas en atmós-
fera de CO2 pueden soportar un ataque químico con vapores de HF lo que
demuestra que los motivos fabricados no contienen óxidos en su interior.
Estas nanoestructuras, al igual que las fabricadas con octano, pueden
ser utilizadas como máscaras químicas frente a un ataque ácido.
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Matriz de puntos
fabricada
200 nm200 nm 200 nm(c)(b)(a)
Inmersión en H2O
durante 1 min
Inmersión en H2O
durante 1+1 min
Figura 2.25: Solubilidad de las nanoestructuras fabricadas en atmós-
fera de CO2.
(a) Matriz de puntos fabricada en modo contacto con pulsos de 10s de
duración y una intensidad constante en cada línea de 2V, 2.5V, 3V, 3.5V,
4V, 4.5V, 5V, 5.5V, 6V y 6.5V de arriba a abajo.
(b) Disolución parcial de la matriz mostrada en (a) tras su inmersión en
agua desionizada durante 1min.
(c) Disolución total de las nanoestructuras mostradas en (a) tras su
inmersión en agua desionizada durante 2 min.
Estudio de la solubilidad de los motivos
El CO2 en estado gaseoso tiene un alta solubilidad en agua (88 ml
por cada 100 ml a 20◦) [40]. Las nanoestructuras formadas por la de-
scomposición del CO2 gas podrían heredar dicho comportamiento. Para
comprobarlo se ha fabricado una matriz de nanoestructuras fabricadas
con distintos tamaños con el objetivo de comprobar su solubilidad en el
agua. La figura 2.25 muestra el estado de la matriz de nanoestructuras
fabricadas con CO2 tras mantenerla 1 min (figura 2.25 b) y 2 min (figura
2.25 c) en el fondo de un vaso de precipitados lleno de agua desionizada.
Se observa cómo los motivos fabricados son solubles y cómo el tiempo
que necesitan para disolverse depende únicamente del tamaño original
del motivo.
La solubilidad de los motivos permite el uso de este tipo de este tipo
de litografía para la fabricación de máscaras químicas. En la actualidad
ha habido un gran desarrollo de materiales que actúan como máscaras
solubles en agua [41, 42, 43]. Estas máscaras pueden proteger una zona
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de un dispositivo de un ataque químico con HF y tienen como principal
ventaja el poder ser eliminadas con un simple enjuague con agua.
Estudio mediante XPS de la composición química de las nano-
estructuras fabricadas por descomposición de moléculas de CO2
La composición química de las estructuras fabricadas en atmósfera de
CO2 se ha caracterizado mediante XPS. Los resultados de esta técnica
se resumen en la figura 2.26. En dicha figura puede verse cómo la mues-
tra nanolitografiada sólo difiere de la muestra de silicio limpio empleada
como referencia en los picos O 1s y C 1s, que provendrán de la composi-
ción de las nanoestructuras. La deconvolución del pico O 1s mostrada
en la figura 2.26 b muestra cómo la presencia de oxígeno en la muestra
nanolitografiada se debe fundamentalmente a la presencia del óxido de
silicio nativo sobre la superficie de la muestra y, en menor medida, a la
presencia de enlaces O−C que provienen de la inevitable contaminación
orgánica de la muestra. La deconvolución del pico C 1s (figura 2.26 c)
muestra cómo las nanoestructuras están formadas por enlaces C − C y
C−H lo que explica la resistencia de los motivos ante el ataque químico
con vapores de HF.
2.4
Conclusiones
Se ha desarrollado un proceso altamente reproducible para formación
y manipulación de meniscos líquidos de fluidos orgánicos como 1-octeno y
octano. Estos meniscos han sido usados para confinar reacciones químicas
con el objeto de fabricar estructuras de tamaño nanométrico. Se han
obtenido dos resultados principales:
1. El ritmo de crecimiento de las estructuras fabricadas es altamente
dependiente de la composición del fluido orgánico empleado. En
medios de octano se propone que la formación de las nanoestructu-
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Figura 2.26: Análisis XPS de las nanoestructuras generadas por la rup-
tura de CO2 mediante la aplicación de campos eléctricos
elevados.
(a) Espectro XPS completo de una muestra de silicio cubierta de na-
noestructuras fabricadas en atmósfera de CO2 y de la muestra de silicio
limpio que se tomó como referencia.
(b) Deconvolución de las diferentes componentes del pico O 1s.
(c) Deconvolución de las señales que componen el pico C 1s.
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ras por campo inducido requiere de la condensación y la polimer-
ización de las cadenas de carbono. En atmósfera de 1-octeno se
sugiere un proceso electroquímico tras las similitudes observadas al
comparar sus curvas cinéticas con las obtenidas para la oxidación
local.
2. Se confirma que la nanolitografía de microscopía de fuerzas basada
en la activación de reacciones químicas mediante la inducción de
campo es un proceso general aplicable tanto a fases líquidas como
vapor, fluidos polares o no polares. Este método permite producir
en la misma muestra una variedad de nanoestructuras de diferente
composición química con el tamaño que se desee en la región de
la muestra donde sea preciso. Esta nanolitografía puede realizarse
operando tanto en regímenes de contacto como de no contacto.
En el caso de trabajar en atmósfera de octano, se ha demostrado cómo
el campo eléctrico aplicado induce la formación de estructuras orgánicas
cuyos tamaños pueden controlarse fácilmente. Llevando al límite dicho
control en el tamaño de las nanoestructuras depositadas se ha podido
fabricar motivos con la menor periodicidad jamás antes conseguida en
condiciones ambiente (6,2 nm). La periodicidad de dicho diseño queda
muy cerca de los límites teóricos para la fabricación de motivos periódicos
en condiciones ambiente (∼ 2− 3 nm). Estos motivos pueden ser usados
como máscara ante ataques químicos con HF.
Este tipo de litografía puede aplicarse también en el seno de gases ap-
olares como CO2 donde la descomposición de las moléculas en la interfase
punta-muestra ocurre sin que sea necesaria la formación de un menisco
líquido. Al igual que las estructuras orgánicas fabricadas con octano, los
motivos realizados en atmósfera de CO2 aguantan ataques químicos con
HF y, además, permiten su completa eliminación de la superfice en que
se fabricaron mediante su disolución en agua.
La implementación de este proceso de nanofabricación empleando un
sello conductor permite la nanofabricación en paralelo de nanoestructuras
sobre áreas de cm2 en tiempos de 1 min.
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2.5
Perspectivas y trabajo futuro
Como se ha demostrado a lo largo de este capítulo, la fabricación de
nanoestructuras mediante el confinamiento de un elevado campo eléc-
trico con el microscopio de fuerzas es una importante herramienta para
la investigación de las reacciones electroquímicas en la nanoescala. Por
lo tanto, una aplicación inmediata para esta técnica sería el análisis a
nanoescala de determinados procesos químicos que pueden forzarse me-
diante la energía cedida por un potente campo eléctrico.
Al igual que, en atmósfera de octano, han podido fabricarse nanoes-
tructuras de polímero resistente a ataques ácidos, sería posible la fabrica-
ción de nanoestructuras con nuevos materiales trabajando en diferentes
atmósferas. Las propiedades físicas de estas nuevas nanoestructuras po-
drían tener importantes aplicaciones en nanoelectrónica (como máscaras
frente a diversos ataques químicos) o la bioquímica (como centros de
anclaje molecular).
Aunque se ha alcanzado una altísima resolución en la fabricación de
nanoestructuras (periodicidades de 6 nm) sería de gran interés estudiar
el proceso de nanofabricación mediante otros compuestos orgánicos a fin
de acercar la resolución de la técnica a su límite teórico (∼ 3 nm). Para
esta mejora de la resolución sería conveniente cambiar la configuración
del microscopio, de manera que se pudiera controlar la duración de la
reacción en función de la intensidad de corriente que fluye desde la punta
a la muestra.
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3
Posicionamiento de imanes
unimoleculares sobre motivos de SiO2
con precisión nanométrica
"En el fondo, los científicos somos gente con suerte: pode-
mos jugar a lo que queramos durante toda la vida".
Lee Smolin (1955-?)
El elemento de memoria más pequeño que puede crearse con la tec-nología actual viene limitado por el tamaño superparamagnético
(entre 1 y 10 nm). Sin embargo, trabajando a temperaturas más bajas,
gracias a ciertos efectos cuánticos, pueden llegar a utilizarse partículas
más pequeñas, lo que hace que los imanes unimoleculares sean buenos
candidatos para la construcción de ordenadores cuánticos. No obstante
esta aplicación, de gran interés tecnológico, está supeditada a la con-
strucción de dispositivos que permitan unir el mundo nanoscópico de los
imanes moleculares con el macroscópico de los dispositivos de almacenaje
de información.
Este capítulo se presenta un método para controlar con precisión na-
nométrica el posicionamiento de imanes unimoleculares sobre motivos de
SiO2 fabricados en substratos de silicio. Este método combina la fabrica-
ción de motivos nanométricos mediante litografía por oxidación local con
las interacciones electrostáticas existentes entre las moléculas imán, los
motivos diseñados y el resto de la superficie. Por último, se analizará la
estructura de las moléculas depositadas con el fin de comprobar que los
imanes unimoleculares mantienen intactas sus propiedades físicas tras su
posicionamiento.
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3.1
Introducción
En 1993 el grupo del profesor D. Gatteschi descubrió que el complejo
de 12 manganesos Mn12O12 (OOCCH3) 16 (H2O)4, sintetizado por T.
Lis 13 años antes [33], funcionaba como un imán nanoscópico [32], y se
acuñó el nombre de imán unimolecular (single-molecule magnet, SMM).
El comportamiento característico de los imanes unimoleculares (similar
al de los superparamagnetos1) se debe a su anisotropía magnética axial
negativa,D, y a su elevado valor del espín fundamental, S. En ausencia de
campo magnético externo aplicado, la anisotropía hace que los estados de
espín del multiplete de espín fundamental de la macromolécula | S, Ms >
se desdoblen [34]. Los estadosMs se degenerarán en sus dos componentes,
+Ms y −Ms. Entre ambas orientaciones del espín existirá una barrera de
energía a superar.
Cuando se aplica un campo fuerte en la dirección del eje de anisotropía,
el estado con Ms = +S se estabilizará permitiendo que el espín S se ori-
ente en la dirección del campo aplicado. Al anular el campo, la magne-
tización decaerá con el tiempo a medida que la energía de las moléculas
ascienda debido a la absorción de energía vibracional. A temperaturas
elevadas la energía vibracional será suficiente para que el complejo pase
de un estado Ms = +S a uno de Ms = −S al invertir la dirección del
campo, por lo que se observará un comportamiento paramagnético nor-
mal [11]. Sin embargo, cuando la temperatura es lo suficientemente baja
(se alcanza la denominada temperatura de bloqueo, TB), la relajación de
la magnetización se hace lenta y, el espín se bloqueará ya que no podrá
seguir los cambios del campo magnético externo.
1El superparamagnetismo [12] es un comportamiento magnético con algunas car-
acterísticas del ferromagnetismo [13] y otras del paramagnetismo [14]. Su origen se
debe a partículas mesoscópicas, con interacciones ferromagnéticas lo bastante inten-
sas en su interior como para lograr un ordenamiento magnético por debajo de cierta
temperatura crítica TC , pero con interacciones muy débiles entre ellas, con lo que el
ordenamiento magnético no puede extenderse a todo el sistema. Así, se comportan
como paramagnetos de momento magnético muy grande.
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Figura 3.1: Dimensiones moleculares del derivado Mn12-ace.
(a) Vista superior de la representación de la molécula de Mn12-ace, donde
se aprecia el núcleo de 4 Mn (IV) en forma de cubo. Esta unidad central
se encuentra rodeada por 8 Mn (III) dispuestos en forma de anillo no
coplanar.
(b) Vista lateral de la representación de la molécula. Por sus dimen-
siones, podemos predecir que los derivados de Mn12 aparecerán como
discos lenticulares en las imágenes que se tomen mediante AFM.
3.1.1
Estructura y propiedades magnéticas de los imanes
unimoleculares
3.1.1.1. Las moléculas de Mn12-ace
La molécula Mn12O12 (CH3COO)16 (H2O)4, comúnmente abreviada
Mn12-ace, fue el primer sistema en el que se midió experimentalmente el
efecto túnel en la desmagnetización al apreciarse la aparición de escalones
en las curvas de histéresis magnética [7]. Estos escalones se deben a las
relajaciones rápidas de la magnetización que suceden al producirse las
transiciones por efecto túnel.
La molécula de Mn12 tiene un núcleo Mn4O4 con estructura cúbica,
rodeado de otros 8 Mn (III), que se hallan dispuestos en forma de anil-
lo, 8 aniones oxo y 16 ligandos acetato completan la coordinación. La
molécula tiene una forma lenticular [1]. La figura 3.1 muestra el modelo
tridimensional de la molécula de Mn12-ace y sus dimensiones caracterís-
ticas.
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El Mn12 es un imán monomolecular con un espín total S = 10. Este
valor no nulo del espín proviene del sumatorio de las contribuciones al
espín de cada átomo de manganeso que constituye la molécula:
Los cuatro Mn (IV) tienen una configuración electrónica d 3, y. por
tanto, aportan cada uno un S = 3/2. Se encuentran acoplados fer-
romagnéticamente entre sí, dando un S = 6 resultante.
Los ocho Mn (III) tienen una configuración electrónica d 4, y apor-
tan cada uno un S = 2. Se encuentran acoplados ferromagnética-
mente entre sí, dando un S = 16 resultante.
Como muestra la figura 3.2 la interacción antiferromagnética entre los
dos grupos mencionados da lugar al estado fundamental S = 10. Este
acoplamiento ferromagnético no tiene por que ser necesariamente fruto de
una interacción ferromagnética, una fuerte interacción antiferromagnéti-
ca entre los Mn (III) y los Mn (IV) llevaría al mismo resultado. La suma
vectorial de estas anisotropías axiales llevará a un eje de fácil imanación
para la molécula completa [4]. Al no tener interacciones espín-órbita de
primer orden, el valor del parámetro g de Landé (efectivo) para todos
estos iones es de aproximadamente 2.
Es posible la sustitución, por reacción química, de los ligandos acetato
por carboxilatos con el mantenimiento de las propiedades magnéticas.
De manera que a partir de la molécula de Mn12-ace podrán obtenerse
distintos derivados moleculares que, además de comportarse como imanes
moleculares, exhibirán otras propiedades de interés [35, 36, 37].
3.1.1.2. Las moléculas de Mn12-bet
Las moléculas de Mn12-bet se obtienen a partir del Mn12-ace mediante
la sustitución de los grupos acetato por el ligando betaína [9].
La molécula del nuevo derivado de Mn12 presenta la estructura común
a todos los derivados de esta familia (ver figura 3.1). Esta formada por
una estructura cúbica central (Mn4O4) rodeada por un anillo no coplanar
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Figura 3.2: Explicación del comportamiento imán exhibido por los
derivados de Mn12.
(a) Contribución al espín correspondiente a la interacción de los
8 Mn (III) que forman un anillo entorno al núcleo de la molécula de
Mn12.
(b) Contribución al espín procedente del núcleo cúbico formado por
4 Mn (IV) en la molécula de Mn12. Esta contribución al espín tiene una
dirección opuesta a la del anillo exterior mostrado en (a).
(c) Sumatorio total de las interacciones antiferromagnéticas del núcleo
de Mn (IV) y el anillo de Mn (III) que lo rodea. El espín total de es-
ta molécula es S = 10, lo que justifica su comportamiento como imán
unimolecular.
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(Mn8O8). Ambas unidades se conectan mediante ocho aniones µ3−O2−
y completan la coordinación con dieciséis grupos η2−µ− carboxilato [2].
Esta similitud estructural permite que el Mn12-bet posea unas propieda-
des magnéticas idénticas a las del Mn12-ace. En el derivado Mn12-bet cada
uno de los ligandos betaína introducen una carga positiva debido a su
grupo trimetilamonio, de manera que la molécula de Mn12-bet presenta
permanentemente una densidad de carga positiva en su superficie.
3.1.1.3. Histéresis magnética
Mediante la aplicación de un campo magnético externo y su barrido
desde un sentido hasta su inverso sobre las moléculas de Mn12 se puede
presenciar el fenómeno de histéresis magnética propio de los imanes uni-
moleculares (ver figura 3.3). En estos ciclos, una vez que se ha invertido
el sentido de la magnetización, se aplica un campo externo inverso y se
vuelve a medir la magnetización de las moléculas imán para calcular el
campo coercitivo [8]. Este campo coercitivo indica el campo de sentido
contrario que es necesario aplicar para anular el magnetismo remanente
en las moléculas.
En ausencia de campo magnético externo y por debajo de la temper-
atura de Neel2 el magnetismo remanente en las moléculas imán puede
durar desde algunas horas hasta meses [5].
A diferencia de los ciclos de histéresis propios de los imanes tradi-
cionales en el caso de los derivados de Mn12 la histéresis magnética pre-
senta escalones de relajación rápida de la magnetización. Estos escalones
se han justificado por las relajaciones rápidas de la magnetización al
producirse las transiciones por efecto túnel.
2Temperatura por encima de la cual desaparece el efecto antiferromagnético en
los materiales, pasando éstos a comportarse como materiales paramagnéticos. Es una
propiedad específica de cada material.
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Figura 3.3: Composición de la molécula de Mn12-ace y sus ciclos de
histéresis magnética.
(a) Esquema composicional de la molécula de Mn12-ace.
(b) Ciclos de histéresis magnética de la molécula Mn12-ace a diferentes
temperaturas. Cuanto más baja es la temperatura mayor es la histéresis
magnética experimentada por estos imanes unimoleculares.
3.1.1.4. Efecto túnel cuántico en la magnetización
En 1996 Friedman y sus colaboradores encontraron que en el imán
unimolecularMn12O12 (CH3COO)16 (H2O)4 el cambio de la dirección de
la magnetización podía ocurrir por un mecanismo de túnel cuántico asis-
tido térmicamente [6]. Es decir, el cambio de magnetización podría tener
lugar a través de la barrera de energía y no sólo al superarla por activación
térmica [3]. No hay limitaciones teóricas que prohiban la observación de
efectos cuánticos en partículas grandes, aunque la probabilidad de efecto
túnel disminuye exponencialmente con la altura de la barrera de poten-
cial y la masa de la partícula. La evidencia macroscópica de la existencia
de este mecanismo de túnel cuántico, viene dada por los escalones que
aparecen en el ciclo de histéresis magnético a intervalos regulares del
campo externo (ver figura 3.3). Estos escalones se corresponden con un
aumento en la velocidad de cambio de la magnetización que ocurre cuan-
do dos niveles de MS de signos opuestos (a diferentes lados de la barrera
de potencial) coinciden en energía permitiendo el efecto túnel de la mag-
netización. El efecto túnel aparece cuando las funciones de onda de dos
niveles MS que tienen la misma energía se mezclan. Esto permite que las
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moléculas puedan pasar de un lado a otro de la barrera de potencial sin
que sea necesaria la absorción de energía vibracional para superarla.
3.1.2
Métodos de ordenamiento molecular
Los imanes unimoleculares presentan características que los convierten
en idóneos componentes de sistemas complejos tales como dispositivos es-
pintrónicos [10] o memorias magnéticas [30].
Para integrar los imanes unimoleculares como componentes de dispos-
itivos funcionales es necesario controlar su organización sobre distintas
superficies de interés. Un óptimo ordenamiento molecular debe cumplir
los siguiente requisitos:
1. La organización molecular sobre la superficie debe realizarse con
precisión nanométrica.
2. Las moléculas depositadas en un mismo dominio deben tener ori-
entaciones predefinidas.
3. El número de agregados moleculares depositados debe ser prácti-
camente nulo.
Para ello se han seguido dos estrategias, cada una basada en el tipo de
interacción de la molécula con el substrato:
Mediante interacciones no covalentes : Si se hace uso de las inter-
acciones débiles.
Mediante interacciones covalentes : Aprovechando el autoensambla-
je mediante enlaces covalentes de las moléculas de Mn12 sobre de-
terminadas superficies funcionalizadas.
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3.1.2.1. Ordenamiento molecular mediante interacciones no co-
valentes
El grupo de Kim y colaboradores [48] fue pionero en el ordenamien-
to de imanes unimoleculares mediante interacciones no covalentes con
el substrato logrando la fabricación de patrones de Mn12-ace emplean-
do técnicas fotolitográficas. Este método de posicionamiento molecular
fue mejorado por el grupo de F. Biscarini mediante técnicas de estampado
asistido, consiguiendo posicionar agregados deMn12−(p−fenilbenzoato)
sobre substratos de silicio a diferentes escalas [39, 40]. Las principales
ventajas de este método son la alta precisión en el posicionamiento y
su reducido coste. No obstante, el empleo de interacciones no covalentes
conlleva la falta de orientación de las moléculas depositadas sobre la su-
perficie y una inevitable formación de agregados [20, 25, 26].
3.1.2.2. Ordenamiento molecular mediante interacciones cova-
lentes
La aproximación covalente aprovecha la capacidad de los derivados
de Mn12 para intercambiar sus grupos ligando con diferentes superficies
con el fin de dirigir su posicionamiento.
Las estrategias basadas en un intercambio durante la deposición re-
quieren el uso de moléculas funcionalizadas con grupos thiol o silano
capaces de formar monocapas con terminaciones carboxilato sobre sub-
stratos como oro [22, 23, 24], silicio [27, 28], polímeros [29], o monoca-
pas orgánicas [21]. Sobre dichas superficies se han depositado diferentes
derivados de Mn12-ace logrando la orientación de sus ejes axiales y una
baja formación de agregados moleculares. La principal desventaja que
presenta este tipo de deposición es que tan sólo permite la fabricación
de monocapas de partículas que cubren toda la muestra lo que desacon-
seja su uso para la fabricación de dominios moleculares sobre regiones
predefinidas.
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3.2
Procedimiento experimental
3.2.1
Preparación de las disoluciones de Mn12
En los experimentos detallados en este capítulo se han empleado los
siguientes derivados de la molécula de Mn12:
Mn12 acetato (Mn12-ace)⇒ Mn12O12 (CH3COO)16 (H2O)4
Mn12 betaína (Mn12-bet) ⇒[Mn12O12 (bet)16 (HOEt)4]+14
Ambos derivados fueron sintetizados siguiendo procedimientos ya publi-
cados [33, 49].
Los derivados de Mn12 fueron disueltos en acetonitrilo en concen-
tración 1µM a partir de las siguientes disoluciones:
Disolución 0,1 mM de Mn12: 4 ml CH3CN + 1,9 mg Mn12cristalino.
Disolución 1µM de Mn12: 2 ml CH3CN + 20 ml disolución 0,1 mM
de Mn12.
Los experimentos de deposición preferencial se realizaron depositando
sobre diferentes substratros disoluciones 1µM de Mn12 durante 1 min.
Estas condiciones de deposición permiten contar fácilmente los derivados
de Mn12 depositados sobre las distintas superficies con el fin de evidenciar
si se produce una deposición preferencial.
Antes de realizar la deposición sobre los diferentes substratos las dis-
oluciones de Mn12 eran sonicadas durante 10 min para minimizar la for-
mación de agregados moleculares.
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3.2.2
Protocolo de deposición de los derivados de Mn12
El método utilizado para depositar el Mn12 sobre superficies limpias
consiste en la aplicación de una gota de tamaño inferior a la muestra
en la región de esta donde posteriormente se tomarán las medidas. La
aplicación de la gota de disolución de Mn12 se realiza con la micropipeta,
usando un vial nuevo para cada deposición. Durante el transcurso de la
deposición la muestra se cubría con vaso de precipitados para evitar tanto
su contaminación como evaporación. Finalizado el tiempo de deposición
las muestras se enjuagaron bajo dos chorros de acetonitrilo de 5 ml ca-
da uno aplicados con una jeringa. Por último, las muestras se secaron
con nitrógeno seco. La elección del acetonitrilo como disolvente de los
derivados de Mn12 se realizó tras verificar que éste se evaporaba de las
superficies de silicio limpio sin dejar residuos.
3.2.3
Preparación de los substratos empleados
Los disolventes empleados en la limpieza y funcionalización de las
muestras se obtuvieron de Sigma-Aldrich y fueron utilizados tal como
se recibieron. Se empleó agua desionizada Milli-Q con una resistividad
de 18,2 MΩ · cm. Las muestras que se emplearon tanto en las pruebas de
adhesión de los derivados de Mn12 como en los experimentos de deposición
preferencial se prepararon como se detalla a continuación.
3.2.3.1. Superficies de silicio limpio
Como muestras se emplearon fragmentos cuadrados de aproximada-
mente 1 cm×1 cm procedentes de obleas de silicio (100) tipo p, con una
resistividad ρ en el rango 10 − 12 Ω · cm. Cada muestra se limpió medi-
ante su exposición a ultrasonidos en el seno de tres disoluciones H2O2
/NH4OH /H2O (1:1:2) durante 12 min en cada disolución. Posterior-
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Figura 3.4: Funcionalización de superficies de silicio con grupos amino
(−NH2).
(a) Molécula de APTES con que se realizó la funcionalización.
(b) Superficie de silicio funcionalizada con grupos amino tras su inmer-
sión en una disolución 1 mM durante 45 min.
(c) Generación de una densidad de carga positiva en la superficies tras
la protonación de los grupos amino.
mente, las muestras se enjuagaron mediante su exposición a ultrasonidos
en agua durante 5 min. Por ultimo, las muestras se secaron con nitrógeno.
3.2.3.2. Superficies de silicio funcionalizadas con el grupo ami-
no (-NH2)
Con el objetivo de funcionalizar las superficies de silicio con gru-
pos amino se recurrió a la formación sobre el silicio de una monocapa
autoensamblada de APTES (3-aminopropyltriethoxysilane, adquirido a
Sigma-Aldrich). Para ello, inmediatamente después de su limpieza, las su-
perficies de silicio se sumergieron durante 45 min en una disolución 1 mM
de APTES en etanol absoluto (11µl de APTES en 50 ml de etanol) a
temperatura ambiente.
Al finalizar el periodo de funcionalización las muestras se enjuagaron
bajo un chorro de etanol y otro de agua ambos de 5 ml aplicados con
una jeringa. Por último las superficies se secaron con nitrógeno seco. En
la figura 3.4 puede verse un esquema de las superficies de silicio tras su
funcionalización con APTES.
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3.2.3.3. Fabricación de patrones de óxido de silicio sobre su-
perficies funcionalizadas con el grupo amino mediante
LON
Empleando el microscopio de fuerzas descrito en el apartado 2.2.1 se
han aplicado pulsos de voltaje entre punta y muestra para lograr la for-
mación de distintos patrones de óxido de silicio sobre los substratos em-
pleados. El proceso de oxidación local en el modo de nocontacto se llevó a
cabo a una humedad relativa controlada del 55%. Pulsos de 30 V y una
duración de 10 ms fueron necesarios para la fabricación de motivos de
óxido sobre las superficies de silicio limpio [19]. Para el diseño de los pa-
trones de óxido sobre las superficies de silicio funcionalizado con APTES
se aplicaron pulsos de de 24 V y una duración de 10 ms. Las micropalancas
con las que se realizó la nanolitografía por oxidación local eran de silicio
dopado n+ (Nanosensors, Alemania) y tenían una constante de fuerza, k
y una frecuencia de resonancia f0 de 42 N/m y 320 kHz, respectivamente.
Para la realización del procesado de las imágenes obtenidas por AFM se
ha empleado el software WSxM [31] suministrado gratuitamente por la
empresa Nanotec (www.nanotec.es).
3.2.3.4. Preparación de los substratos empleados en la deposi-
ción preferencial de Mn12 sobre superficies de cm2
Para la fabricación de patrones de óxido sobre áreas de cm2 se empleó
la técnica de Litografía por Oxidación en Paralelo. Dicha técnica emplea
un sello metalizado en vez de una punta de AFM como cátodo en la
reacción de oxidación local. Para llevar a cabo la fabricación de motivos
de óxido de silicio se utilizaron sellos de PDMS (polydimethylsiloxane)
metalizados con 90 nm de oro sobre 10 nm de cromo [41]. El pulso de
voltaje que optimizaba la replicación de los motivos del sello sobre la
muestra en forma de patrones de óxido tenía una intensidad de 36 V y
una duración de 1 min.
96 Deposición preferencial de imanes unimoleculares
3.2.4
Caracterización del estado de las moléculas tras su
deposición
Para verificar que la estructura de los derivados de Mn12 permanecía
inalterada tras el proceso de deposición sobre las distintas superficies se
emplearon las siguientes técnicas de caracterización:
3.2.4.1. Caracterización mediante Espectroscopía de Fotoemi-
sión de rayos X
La Espectroscopía de Fotoemisión de rayos X (XPS) se llevó a cabo
en CACTI (Universidad de Vigo) usando un analizador VG Escalab
250 iXL ESCA (VG Scientific) equipado con una fuente de radiación
monocromática AlKα como fuente de rayos X (hm = 1486,92 eV, donde
h es la constante de Planck). Los fotoelectrones emitidos por la muestra
se detectaron a un ángulo de 90◦ respecto a la superficie de la muestra.
Las medidas se tomaron en un analizador a energía constante (CAE) con
una precisión de 100 eV para la captura de los espectros globales y una
precisión de 20 eV para los espectros de alta resolución. La carga de re-
ferencia se tomó fijando la energía de ligadura del enlace 1s del carbono
(285,0 eV).
3.2.4.2. Caracterización mediante Espectroscopía de Masas de
Iones Secundarios por Tiempo de Vuelo
La Espectroscopía de Masas de Iones Secundarios por Tiempo de
Vuelo (ToF-SIMS) se llevó a cabo en CACTI (Universidad de Vigo)
usando un analizador de superficies ToF-SIMS IV (Ion-ToF GmbH) a
una presión de 10−10 mbar (1 mbar=100 Pa) con una fuente de iones Ga+
operando a 25 keV en el régimen de baja corriente (0,5 pA). Con el haz
de iones Ga+ se efectuaron barridos superficies de 500µm×500µm de la
muestra manteniendo constante la dosis total de iones para cada análisis
(3 · 1011iones/cm2) .
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3.3
Resultados
3.3.1
Desarrollo de un protocolo para la deposición prefe-
rencial de imanes moleculares sobre motivos de SiO2
Se ha estudiado la densidad de derivados de Mn12 depositados sobre
distintas superficies. El objetivo de este estudio es elaborar un protocolo
que permita la deposición preferencial de estos imanes unimoleculares
sobre lugares específicos del substrato. La deposición preferencial de los
derivados de Mn12 se conseguirá gracias a las interacciones electrostáticas
existentes entre las moléculas y las distintas superficies.
A continuación se comentarán los motivos por los que las diferentes
superfices fueron escogidas para el estudio:
1. Silicio limpio: Las superficies de silicio (100) empleadas están cu-
biertas de una capa de óxido nativo de un espesor de unos 3 nm
y un coarrugado de 1,2 nm [16]. Este óxido superficial y la presen-
cia de grupos hidroxilo sobre la superficie [50] conferirán a estas
superficies una leve densidad de carga negativa, que mantendría
una interacción electrostática atractiva con el derivado policatióni-
co Mn12-bet.
2. Silicio funcionalizado con grupos amino: Las terminaciones en gru-
pos amino (NH2) de las monocapas autoensambladas de moléculas
de APTES sobre la superficie de óxido nativo de los substratos de
silicio son fácilmente protonables. Gracias a la protonación de es-
tas superficies las terminaciones NH2 pasarán a ser NH+3 al ganar
un protón procedente de un medio ligeramente ácido con el que en-
tren en contacto. Estas superficies, tras su protonación por contacto
con el agua a pH = 6, exhibirán una densidad de carga positiva. El
derivado Mn12-bet, también cargado positivamente, mantendrá una
interacción electrostática repulsiva hacia este tipo de superficies.
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3. Patrones de óxido de silicio fabricados mediante LON: Durante
su formación, los óxidos fabricados mediante Nanolitografía por
Oxidación Local almacenan carga eléctrica en su interior. Estas
cargas, responsables de la saturación de la reacción de oxidación
[38], interaccionarán electrostáticamente de manera atractiva con
el Mn12-bet.
El derivado Mn12-ace es neutro, por lo que podrá ser utilizado como con-
trol para verificar que las interacciones entre el derivado Mn12-bet y las
distintas superficies se deben a interacciones meramente electrostáticas
debido a la similitud estructural entre ambos derivados.
El resultado del estudio de la adhesión de los derivados Mn12-ace y
Mn12-bet sobre las superficies mencionadas puede verse en la figura 3.5.
Examinando los resultados del estudio de deposición de derivados de
Mn12 sobre las superficies de silicio limpio (figura 3.5 a) podemos con-
cluir que, como se esperaba, la leve densidad de carga negativa de las
superficies de silicio limpio provoca un valor en la densidad de moléculas
depositadas de Mn12-bet ligeramente superior al obtenido con el deriva-
do Mn12-ace. Según este estudio, los derivados policatiónicos Mn12-bet
mantienen una clara interacción atractiva con los patrones de SiO2 al
tiempo que son fuertemente repelidos de las superficies de silicio fun-
cionalizadas con grupos amino. Dado que la densidad de moléculas del
derivado neutro Mn12-ace se mantiene aproximadamente constante sobre
las distintas superficies estudiadas, las interacciones entre los derivados
policatiónicos Mn12-bet y las superficies pueden atribuirse a efectos elec-
trostáticos. Puesto que el Mn12-bet presenta interacciones tanto atracti-
vas (con los patrones de SiO2 fabricados con LON) como repulsivas (con
las superficies funcionalizadas con APTES) este derivado será el idóneo
para lograr la deposición controlada de imanes unimoleculares sobre re-
giones predefinidas de un substrato.
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Figura 3.5: Estudio de la densidad de imanes moleculares depositados
sobre las distintas superficies empleadas.
(a) Diagrama de barras con las densidades de moléculas depositadas
en los distintos experimentos de deposición de derivados de Mn12 sobre
las diferentes superficies. Todas las deposiciones de realizaron con una
concentración1µM y una duración de 1 min.
(b) Imágenes AFM de regiones representativas de los distintos substratos
empleados para los cálculos de las densidades de partículas depositadas
mostradas en (a). Las escalas dibujadas indican una longitud de 100 nm.
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3.3.2
Deposición preferencial de Mn12-bet sobre franjas
Empleando la información obtenida a partir de los experimentos de
adhesión de los derivados de Mn12 sobre las distintas superficies se elaboró
un proceso para la deposición preferencial del derivado Mn12-bet sobre
motivos de SiO2 fabricados mediante LON. La figura 3.6 muestra es-
quemáticamente dicho proceso: Primero se toma como substrato una su-
perficie de silicio funcionalizada con APTES (figura 3.6 a). Sobre dicha
superficie se formará un patrón de SiO2 mediante LON (figura 3.6 b). Por
último, se depositará sobre la superfice resultante una disolución 1µM
de Mn12-bet durante 1 min. Durante el tiempo que la gota de disoluci-
ón está en contacto con la muestra las moléculas de la disolución serán
atraídas electrostáticamente por el patrón de SiO2 y serán repelidas por
los grupos aminoprotonados del resto de la superficie. Como resultado,
tras el enjuague de la muestra, los derivados de Mn12-bet depositados
sobre la monocapa de APTES serán eliminados quedando depositados
únicamente sobre la región definida por el patrón de SiO2.
Siguiendo los pasos descritos, se procedió a la deposición preferencial
de los imanes unimoleculares Mn12-bet sobre dos franjas de SiO2. El
resultado de la deposición preferencial puede verse en la figura 3.7, donde
puede comprobarse cómo el procedimiento ideado permite la deposición
de Mn12-bet sobre las franjas de SiO2 con una altísima preferencialidad.
Mientras que con el derivado Mn12-ace no era posible lograr una pre-
ferencialidad en la deposición sobre las superficies estudiadas, el hecho de
modificar sus radicales cambiándolos por grupos betaína nos permiten de-
positar estos imanes unimoleculares sobre motivos de SiO2 con precisión
nanométrica.
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Figura 3.6: Esquema del procedimiento ideado para lograr el posi-
cionamiento a nanoescala de imanes unimoleculares.
(a) Funcionalización de un substrato de silicio (100) con grupos amino.
(b) Oxidación local de regiones nanométricas sobre la superficie fun-
cionalizada.
(c) Deposición de una gota macroscópica de disolución de Mn12-bet (dis-
cos rojos) sobre el substrato.
(d) Las moléculas de Mn12-bet quedan adheridas sólo sobre los motivos
de SiO2 tras el aclarado de la muestra.
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Figura 3.7: Motivos fabricados mediante oxidación local antes y des-
pués del posicionamiento a nanoescala de los imanes uni-
moleculares Mn12-bet.
(a) Imagen AFM de dos franjas paralelas fabricadas mediante LON sobre
una superficie de silicio con funcionalización amino.
(b) Imagen AFM de topografía, fase (c) y representación tridimensional
(d) de las franjas mostradas en (a) tras la deposición durante 30 s de
una gota de disolución 1µM y su posterior aclarado.
(b) Estructura de Lewis de los radicales betaína que permiten el posi-
cionamiento con precisión nanométrica de los imanes unimoleculares
Mn12-bet.
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3.3.3
Deposición preferencial de Mn12-bet sobre puntos
Una vez comprobada la utilidad del método ideado para la deposición
preferencial de derivados de Mn12 sobre motivos bidimensionales (fran-
jas) se probará la potencia del método repitiendo el experimento sobre
una matriz de nanoestructuras puntuales de SiO2. La Nanolitografía por
Oxidación Local puede producir matrices de puntos con los puede alber-
garse información a una densidad de 1 Terabit/pulgada [15]. La posibilidad de
depositar imanes unimoleculares en estos motivos permitiría llevar el al-
macenamiento de información mediante dominios magnéticos hasta una
resolución sin precedentes.
La figura 3.8 muestra la matriz de puntos 5× 5 fabricada para con-
tener los imanes unimoleculares. El diámetro medio de los puntos fa-
bricados con AFM es de aproximadamente 80 nm, lo que permite tener
una relación de aspecto lo suficientemente baja como para detectar los
agregados moleculares que se depositen en el mismo. En la figura 3.8 b,
se muestra la imagen de topografía de uno de los puntos de la matriz
tras la deposición de Mn12-bet 1µM durante 1 min. Como puede verse,
debido a su escaso diámetro en comparación con el punto, no es posible
resolver topográficamente los imanes unimoleculares depositados en el
punto. Para poder dilucidar si los patrones puntuales de SiO2 fabricados
mediante LON contienen agregados de imanes unimoleculares es preciso
recurrir a imágenes de fase [18].
La figura 3.8 c muestra cómo la diferente naturaleza de los agregados
de Mn12 depositados sobre el punto de óxido ocasiona un gran contraste
entre ambos en las imágenes de fase. En dicha figura los agregados de
Mn12-bet aparecen como puntos negros en el interior de la nanoestructura
puntual de SiO2.
La imagen de la topografía del una región de 40µm2 alejada de la
matriz de puntos sobre la que se ha realizado la deposición preferencial
de Mn12-bet se muestra en la figura 3.8 d, donde se aprecia cómo la gran
preferencialidad en la deposición de los derivados policatiónicos de Mn12
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Figura 3.8: Posicionamiento de imanes unimoleculares con precisión
nanométrica sobre una matriz de óxidos de silicio fabricada
mediante LON.
(a) Imagen AFM de la matriz de óxidos 5× 5 fabricada mediante LON.
(b) Imagen AFM de topografía y fase (c) del motivo enmarcado en (a)
tras la deposición preferencial de Mn12-bet.
(d) Imagen de una región de 40µm2 alejada 200µm de los motivos
mostrados en (a).
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es motivada por la repulsión electrostática que estos derivados mantienen
con la monocapa de APTES que cubre las regiones de la muestra fuera
de los patrones diseñados con el AFM.
3.3.4
Deposición preferencial de Mn12-bet sobre áreas de
cm2
Para aplicar el ordenamiento de imanes unimoleculares con precisión
nanométrica a la fabricación de sistemas de almacenamiento de infor-
mación es necesario lograr la deposición preferencial de las moléculas de
Mn12 sobre superficies de cm2. Dado el carácter local del microscopio de
fuerzas como herramienta de fabricación de motivos nanométricos para el
posicionamiento de los imanes unimoleculares depositados será necesario
reproducir los resultados obtenidos en el posicionamiento de los deriva-
dos Mn12-bet empleando un sistema de modificación de superficies que
permita, con gran eficiencia, la fabricación de patrones de SiO2 sobre
superficies de cm2.
Para elevar la escala a la que se aplica la oxidación local se han de-
sarrollado técnicas como la Litografía por Oxidación en Paralelo (POL).
En esta técnica, la punta del AFM se sustituye por un sello metaliza-
do con los motivos que se desea transferir sobre el substrato. Este sello
se emplea como cátodo de la reacción de oxidación local permitiendo el
confinamiento, entre sello y substrato, de tantos meniscos líquidos como
protrusiones tiene el sello al aplicar un pulso de voltaje entre ambos. Las
reacciones de oxidación que se producen en cada menisco de agua forma-
do durante el proceso permiten la transferencia de los motivos del sello
sobre el substrato en forma de patrones de óxido [42].
Tal como se hizo en el apartado 3.3.2 para lograr la deposición prefe-
rencial de Mn12-bet la oxidación de los patrones de SiO2 se ha realizado
sobre una superficie funcionalizada con APTES. El marcado carácter
hidrófilo de las superficies aminoprotonadas aumenta la eficiencia de la
Oxidación en Paralelo al facilitar la formación de meniscos líquidos entre
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Figura 3.9: Procedimiento ideado para lograr el posicionamiento a na-
noescala de imanes unimoleculares sobre áreas de cm2.
(a) Imagen AFM del sello de PDMS metalizado con que se realizó la
nanofabricación en paralelo.
(b) Esquema del procedimiento seguido para la formación de los patrones
de SiO2 sobre una superficie de silicio con funcionalización amino.
(c) Imagen AFM del posicionamiento preferencial del Mn12-bet sobre
los motivos de SiO2 fabricados.
los motivos del sello metalizado y la superficie a oxidar. La figura 3.9 b
muestra el proceso seguido para reproducir el método de deposición pre-
ferencial de Mn12-bet sobre superficies de cm2 empleando la oxidación en
paralelo en vez de la oxidación local con AFM.
La figura 3.9 c muestra los motivos de SiO2 fabricados sobre una su-
perficie aminoprotonada tras la deposición de una disolución 1µM de
Mn12-bet durante 1 min. Las moléculas de Mn12-bet han sido deposi-
tadas únicamente sobre los motivos de óxido que cubrían la muestra a lo
largo de una superficie de silicio con unas dimensiones de 1,5 × 1,5 cm.
Comparando las figuras 3.9 a y 3.9 c, puede comprobarse cómo los mo-
tivos de SiO2 transferidos a la muestra tienen la misma periodicidad del
sello con que se realizó la oxidación local en paralelo.
3.3.5
Estudio de la dependencia en volumen de la deposición
Como se ha demostrado en el apartado 3.3.1, la adherencia de las
moléculas de Mn12-bet sobre los motivos de óxido de silicio fabricados
con el AFM es mucho mayor que la del Mn12-ace. Debido a que la única
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diferencia entre ambos derivados es la presencia de una densidad de carga
positiva en el derivado Mn12-bet queda justificado afirmar que la presen-
cia de una interacción electrostática atractiva entre las cargas negativas
atrapadas en el óxido de silicio y la carga positiva de las moléculas de
Mn12-bet es la causante de dicha preferencialidad en la deposición. Las
cargas que quedan atrapadas en los motivos de óxido de silicio son propor-
cionales al volumen del mismo [17]. Dado que el método de Nanolitografía
por Oxidación Local permite la fabricación controlada de motivos de óxi-
do de silicio con diferentes espesores y alturas [43], puede verificarse cómo
la densidad de moléculas de Mn12-bet depositada puede ser controlada
por la altura del motivo de óxido fabricado. Para demostrar esta afirma-
ción se ha fabricado una franja con un perfil escalonado (ver figura 3.10)
aplicando pulsos de voltaje con una intensidad de 30 V y una duración de
10 ms en la mitad izquierda de la franja y pulsos con una intensidad de
20 V y una duración de 10 ms en la mitad derecha. Tras la deposición de
Mn12-bet 1µM durante 1 min se obtiene una densidad de moléculas de-
positadas no uniforme sobre la dicha franja de SiO2. La mitad de la franja
con mayor altura (a la izquierda) alberga a más del 90% de las moléculas
depositadas sobre el patrón, mientras que la parte de la franja con una
altura menor (a la derecha) contiene un número mucho más reducido de
moléculas debido al menor número de cargas negativas atrapadas en el
interior de dicha región.
3.3.6
Evolución temporal de la preferencialidad en el posi-
cionamiento de las moléculas de Mn12-bet
Se ha sometido a estudio la evolución temporal de la densidad de
imanes unimoleculares depositados preferencialmente sobre una franja
de SiO2. Para ello se ha fabricado, sobre una superficie de silicio fun-
cionalizada con APTES un patrón de óxido de 500 nm de anchura y de
3,4 nm de altura. Sobre este substrato se realizarán sucesivas deposiciones
de Mn12-bet 1µM durante tiempos iguales de 1 min. Tras cada deposi-
ción se tomará una imagen AFM de la muestra con la finalidad de poder
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Figura 3.10: Dependencia de la deposición de imanes unimoleculares
con la altura de los motivos de SiO2.
(a) Imagen AFM de una franja de SiO2 fabricada con una mayor altura
en su mitad izquierda que en la derecha.
(b) Imagen AFM de la franja escalonada tras la deposición de Mn12-bet.
(b) Perfil topográfico de la franja en la dirección señalada en (a).
comparar el número de partículas depositadas sobre el motivo a lo largo
de las distintas deposiciones. El resultado de este estudio se muestra en
la figura 3.11.
Tras la primera deposición (figura 3.11 b) se observa cómo todos los
derivados de Mn12 quedan depositados en el interior del óxido espacián-
dose a lo largo del mismo. Después de realizar sobre el mismo substrato
una deposición con idénticas condiciones se observa cómo el número de
derivados de Mn12 depositados en el interior del óxido se incrementa, al
tiempo que comienzan a aparecer moléculas depositadas en el exterior
de la franja. El esquema mostrado en la figura 3.11 f muestra la posi-
ción de los derivados Mn12-bet depositados sobre el motivo de óxido en
la primera y segunda deposición. Mientras que tras la primera deposi-
ción se observaban 28 mole´culas depositadas sobre el patrón de óxido,
el número asciende hasta 60 tras la segunda deposición. Las moléculas
se van repartiendo de forma homogenea a lo largo del motivo de óxido
a ocupar. Tras la última de las deposiciones, se alcanza un valor del re-
cubrimiento del motivo del 70% con una distancia media entre partículas
de ∼ 35 nm.
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Comparando las imágenes AFM obtenidas tras cada deposición puede
observarse cómo prácticamente todas las moléculas se mantienen an-
cladas a la superficie, lo que demuestra la fuerte atracción electrostática
entre los derivados policatiónicos de Mn12 y la franja de SiO2. También
puede observarse el aumento progresivo de las moléculas depositadas en
el exterior del motivo de óxido con las sucesivas deposiciones de Mn12-bet.
Esta pérdida de preferencialidad es debida a la degradación de la superfi-
cie aminoprotonada a consecuencia de su repetida exposición al acetoni-
trilo de la disolución.
3.3.7
Caracterización del estado de las moléculas tras su
deposición
Para comprobar la integridad de las moléculas de Mn12-bet tras el
proceso de deposición sobre las distintas superficies se recurrió al análisis
espectroscópico de distintas muestras con Mn12-bet depositado mediante
Espectroscopía de Fotoemisión de Rayos X (XPS) y Espectroscopía de
Masas por Tiempo de Vuelo de los Iones Secundarios (ToF-SIMS). Como
muestra de referencia se tomó una muestra cristalina de Mn12-bet. Las
señales obtenidas de dicha muestra se relacionaron con las procedentes de
una muestra de silicio limpio y otra de silicio funcionalizado con APTES
sobre las que se ha depositado Mn12-bet 1µM durante 10 min. Se escogió
un tiempo de deposición 10 veces más largo que el empleado en los exper-
imentos para asegurar por completo que los derivados de Mn12 no sufren
ninguna deformación estructural que afecte a sus propiedades tanto en
su disolución en acetonitrilo como al ser depositadas sobre las distintas
superficies.
3.3.7.1. Análisis estructural mediante XPS
Para realizar el análisis XPS, las muestras se expusieron a una fuente
monocromática de rayos X en el interior de una cámara de ultra alto
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Figura 3.11: Evolución temporal de la deposición preferencial de
Mn12-bet sobre una franja de SiO2.
(a) Imagen AFM de la franja de SiO2 original fabricada en una superficie
de silicio funcionalizada con grupos amino.
(b), (c), (d), (e) Imágenes del resultado aditivo de depositar Mn12-bet
durante 1 min y examinar la muestra con el AFM.
(f) Mapa de las partículas depositadas durante el primer minuto (mar-
cadas con un 1) y durante el segundo minuto (marcadas con un 2).
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Asignación
Cristal
Mn12-bet
(eV)
Silicio
limpio
(eV)
Silicio
+
APTES
(eV)
O 1s C · · ·O 532.2
O 1s Mn12O12 530.3
C 1s Esqueleto
carbonado
285.0 285.0 285.0
C 1s C · · ·O 289.2 288.8 289.2
Mn 2p 2p3/2 642.3 642.2 642.2
Mn 2p 2p3/2 654.0 654.2 654.0
Tabla 3.1: Energías de enlace obtenidas a partir del espectro XPS.
vacío. La incidencia de rayos X de baja energía sobre la muestra da lu-
gar a la emisión de fotoelectrones procedentes de los orbitales atómicos
de la muestra. Los electrones arrancados de sus órbitas poseen una en-
ergía que es característica de cada elemento y del orbital molecular del
que provienen. Contando el número de electrones detectados para cada
energía, se puede generar un espectro de picos que corresponden a los ele-
mentos presentes en la muestra. El área bajo cada uno de los picos es una
medida de la cantidad relativa de cada uno de los elementos presentes,
mientras que la forma y posición de éstos indican el ambiente químico de
cada elemento.
La figura 3.12 muestra los espectros XPS del nivel nuclear C1s del
Mn12-bet obtenidos sobre las distintas superficies de estudio y sobre la
muestra de referencia. Como se muestra en la tabla 3.1, las energías de
enlace del espectro XPS de las muestras sobre las que se realizaron las
deposiciones de Mn12-bet corresponden de manera univoca con las señales
propias de los elementos que cabría esperar en este tipo de muestras [44,
45]. Las señales correspondientes a la molécula de Mn12-bet depositadas
sobre superficies de silicio o APTES se corresponden con la señal obtenida
al analizar una muestra cristalina de Mn12-bet.
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Figura 3.12: Espectros XPS del nivel nuclear C1s del Mn12-bet.
3.3.7.2. Análisis estructural mediante ToF-SIMS
La Espectrometría de Masas de Iones Secundarios por Tiempo de
Vuelo (ToF-SIMS) presenta como característica principal la elevada re-
solución espacial y sensibilidad en la generación de imágenes con infor-
mación elemental y molecular3. Este tipo de espectroscopía es idónea
para proporcionar información elemental y molecular del substrato anal-
izado que no puede obtenerse con las técnicas tradicionales de análisis de
superficies como el XPS o la Espectroscopía por Electrones Auger (AES).
Considerando que la intensidad de la radiación empleada en este análi-
sis previene la detección de los picos de masa más elevada [46, 47], los va-
lores obtenidos en el análisis de las muestras donde se depositó Mn12-bet
muestran una buena correspondencia con los cristales de Mn12-bet toma-
dos como referencia (ver figura 3.13). La comparación entre espectros
ToF-SIMS permite reconocer un gran número de fragmentos caracterís-
ticos del derivado policatiónico Mn12-bet, como muestra la tabla 3.2.
3Un espectro de masas indica la distribución de componentes en una muestra
(átomos o moléculas) en función de su m/z (razón masa-carga).
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m
z
Asignacio´n
55 Mn+
77 {(HO)2 C− CH2 − NH3}+
91 {(HO)2 C− CH2 − NH2 (CH3)}+
103 {HO2C− CH2 − N (CH3)2}+
105 {(HO)2 C− CH2 − NH (CH3)2}+
107 {Mn (H2O) (OH)2}+
115 {Mn−O2CH− CH3}+
117 {O2C− CH2 − N (CH3)3}+
129 {Mn−O2C− CH2 − NH2}+
141 Mn2O+2
191 {(HO)2 Mn−O2C− CH2 − N (CH3)2}+
Tabla 3.2: Asignación de los picos característicos del espectro ToF-
SIMS de la molécula de Mn12-bet.
La concordancia existente entre los espectros XPS y ToF-SIMS de
las superficies con moléculas de Mn12-bet depositado con los espectros
de referencia realizados sobre Mn12-bet cristalino permiten asegurar que,
incluso para tiempos de deposición 10 veces más largos de los empleados,
la estructura y propiedades de los imanes unimoleculares depositados se
mantienen inalterados.
3.4
Conclusiones
En este capítulo se ha desarrollado un protocolo que permite la de-
posición controlada a escala micrométrica de moléculas unimoleculares.
Para ello se ha empleado el derivado policatiónico Mn12-bet. La estrate-
gia ideada se basa en el aprovechamiento de las interacciones electrostáti-
cas atractivas entre el derivado molecular y las nanoestructuras de SiO2
fabricadas por LON para controlar la deposición. Para acentuar la prefe-
rencialidad de la deposición el substrato se funcionalizó con APTES, un
silano con terminaciones amino que al protonarse ejercía una interacción
electrostática repulsiva sobre los cationes moleculares.
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Figura 3.13: Espectro ToF-SIMS del Mn12-bet tras su deposición.
La influencia crucial de las fuerzas electrostáticas en el proceso de
deposición controlada ha sido demostrada con los resultados obtenidos
en las deposiciones de Mn12-ace. La densidad de carga nula que exhibe
este compuesto elimina las ligaduras que esta molécula podría tener tanto
con la funcionalización con APTES como con los motivos de SiO2 lo que
lleva a deposiciones moleculares homogeneas y no preferenciales sobre el
substrato.
Se ha sometido a estudio la evolución temporal del proceso de deposi-
ción. Los experimentos muestran cómo los derivados Mn12-bet comienzan
a ocupar los motivos de SiO2 hasta que el motivo se satura de moléculas
y se pierde la atracción electrostática atractiva con las moléculas de la
disolución depositada. El número de moléculas en el exterior del motivo
crecerá a partir de la saturación del mismo, siempre que el APTES que
recubre la muestra no se haya degradado por efecto de un proceso de
deposición excesivamente prolongado.
También se ha estudiado la dependencia existente entre la densidad
de moléculas depositadas en función de la altura de los motivos de SiO2.
Los experimentos revelan que a mayor altura de óxido mayor densidad
de moléculas depositadas se encontrará tras la deposición. Este resultado
tiene un valor doble: Demuestra, en un primer lugar, que los motivos de
óxido diseñados mediante LON albergan en su interior una densidad de
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carga negativa debido a los aniones que quedaron atrapados en su interior
durante el proceso de fabricación. Segundo, muestra cómo la eficiencia de
la deposición preferencial depende más de la intensidad de la atracción
electrostática que las moléculas mantienen con los motivos que de la
repulsión electrostática con el resto del substrato.
Se ha demostrado cómo este método de deposición confina el posi-
cionamiento de las moléculas depositadas sobre la superficie del óxido
prediseñada. Esto permite la formación de nanoestructuras moleculares
de formas predefinidas tales como puntos o líneas. La deposición pre-
ferencial puede llevarse a cabo tanto sobre regiones nanométricas como
sobre superficies de cm2.
Se ha realizado un análisis espectroscópico mediante XPS de las dife-
rentes superficies de silicio empleadas tras la deposición de moléculas de
Mn12-bet. Los resultados obtenidos se compararon con el análisis com-
posicional efectuado sobre Mn12-bet monocristalino tomado como refe-
rencia. Mediante este análisis composicional por XPS se ha demostrado
la integridad estructural de las moléculas depositadas, lo que permite
afirmar que este método de deposición controlada a nanoescala podría
ser aplicado a la fabricación de dispositivos funcionales.
En resumen, se ha diseñado un método que permite fabricar nanoes-
tructuras moleculares mediante la mezcla de un proceso "top-down" co-
mo la litografía por oxidación local y un proceso "bottom-up" como son
las fuerzas electrostáticas. Este método ha permitido el posicionamien-
to preferencial del derivado Mn12-bet con una precisión de 40 nm sobre
superficies de silicio funcionalizadas con APTES sobre las que se habían
nanofabricado dominios de óxido de silicio.
3.5
Perspectivas y trabajo futuro
Gracias a la precisión nanométrica del método de posicionamiento
descrito en este capítulo es posible pensar en su uso para la fabricación de
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nanodispositivos magnéticos a corto plazo. Aunque las primeras genera-
ciones de estos dispositivos funcionarían únicamente bajo las condiciones
experimentales de un laboratorio de bajas temperaturas, los resultados
que se obtuvieran podrían aportar valiosos avances en el campo de la
computación cuántica.
El método que se ha desarrollado para el posicionamiento con pre-
cisión nanométrica de imanes unimoleculares Mn12-bet podría emplearse
en la deposición controlada de otras moléculas imán como el Mn84 [36] o
el Mn21 [37] u otros derivados con propiedades diferentes.
Sería interesante mejorar la relación entre el disolvente y la funcio-
nalización de la superficie, pues se ha demostrado que con el tiempo
de deposición el APTES se degradaba a consecuencia de su prolongada
exposición al acetonitrilo. De esta manera, utilizando funcionalizaciones
más resistentes o disolventes moleculares menos agresivos podría mejo-
rarse la densidad de partículas que puede confinarse sobre una misma
nanoestructura.
Por último, la fabricación de centros de atracción electrostática me-
diante otras técnicas de litografía por nanoimpresión podría aportar al
método que se ha desarrollado una mayor versatilidad.
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4
Nanoposicionamiento de biomoléculas
portadoras de nanopartículas
controlado por pH
"Investigar es ver lo que todo el mundo ha visto, y pensar
lo que nadie más ha pensado.".
Albert Szent-Györgi (1893-1986)
P ara poder explotar las propiedades únicas que ofrecen las pro-teínas y las nanopartículas es necesario su posicionamiento sobre
posiciones predeterminadas de un dispositivo de manera precisa. Debido
a la gran variedad de nanopartículas que es posible sintetizar se requerirá
un método general para su posicionamiento.
A lo largo de este capítulo se desarrollará un método que permi-
tirá la fabricación de nanoestructuras moleculares con precisión nano-
métrica sobre superficies de cm2. Este método emplea las interacciones
electrostáticas existentes entre la biomolécula de apoferritina y el sub-
strato para conseguir el posicionamiento de las nanopartículas que se
hayan en su interior. La eficacia del método propuesto está controlada
por el valor del pH de la disolución siendo posible la reversibilidad de
la deposición. Mediante este método se logrará el posicionamiento unidi-
mensional de biomoléculas con contenido magnético, demostrándose que
la funcionalidad de las nanopartículas depositadas permanece constante
tras la deposición. Finalmente, se demostrará que este proceso permite
tanto la eliminación de la apoferritina como la reducción de tamaño de
las nanopartículas que albergaba en su núcleo sin perderse la precisión
nanométrica con que se depositaron sobre el substrato.
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4.1
Introducción
Las biomoléculas, debido a la gran reactividad de sus grupos aminoá-
cidos pueden ser utilizadas con gran eficacia para la distribución selectiva
de partículas y medicamentos [30, 29]. La molécula de apoferritina, con-
stituyente de la ferritina, por su geometría hueca y su alta reactividad
en un amplio rango de la escala de pH podrá utilizarse con gran eficacia
como molécula portadora [31, 32].
4.1.1
Estructura y propiedades de la molécula de ferritina
La molécula de ferritina consiste de 24 subunidades proteicas, cada
una con un peso molecular de 20000 D [37]. La importancia fundamen-
tal de la ferritina es la de poder mantener almacenado el hierro en los
depósitos. El almacenaje de hierro en los tejidos por la ferritina no solo
evita los efectos tóxicos del hierro iónico sino que permite que el hierro
pueda ser utilizado cuando el organismo lo requiera. La ferritina en el
organismo se encuentra más abundantemente en los hepatocitos y en el
sistema reticuloendotelial del hígado, del bazo y de la médula ósea. Pe-
queñas cantidades de ferritina también se encuentran en el corazón, en
el páncreas y en los riñones.
El característico color marrón oscuro de la ferritina es debido al
gran número de iones férricos almacenados en el núcleo de la proteí-
na, alrededor del 20 % del peso en seco. Este hierro se muestra como
(FeOOH)8 (FeOOPO3H2) en la ferritina extraída de la proteína natu-
ral del bazo del caballo [46]. Como muestra la figura 4.1 a, el compuesto
férrico se encuentra confinado en un espacio aproximadamente esférico
de 7 nm de diámetro por una corona proteica de 2,5 nm de grosor aproxi-
madamente [42] denominada apoferritina. La apoferritina está compues-
ta por 24 mono´meros que se ensamblan dejando canales entre sí. Estos
canales permiten, en los sistemas in vivo, la entrada y salida de hierro
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Obtención de la nanopartícula
Formación de la nanopartícula
Figura 4.1: Estructura de la biomolécula de ferritina y esquema de su
empleo en la formación de nanopartículas.
(a) Estructura y dimensiones de la ferritina. En azul los 24 mono´meros
que configuran la cubierta proteica de la molécula (apoferritina) y en
rojo el núcleo inorgánico compuesto por diversos óxidos de hierro.
(b) Proceso de síntesis de nanopartículas metálicas mediante la apofe-
rritina.
procedente del núcleo inorgánico a través de la envoltura proteica. La
existencia de estos canales ha posibilitado el uso de la apoferritina como
nanoreactor químico [47, 48], introduciendo distintos materiales en el in-
terior de la apoferritina para formar nanopartículas de interés con una
dispersión de tamaños muy reducida [49] (ver figura 4.1 b).
Las moléculas de ferritina son moléculas anfóteras1. De manera que los
grupos amino o carboxilato de los aminoácidos de la ferritina le conferirán
a la misma un carácter ácido o básico dependiendo del valor del pH de
la disolución en que se encuentre [43].
La naturaleza antiferromagnética del orden de espín en las partículas
de ferritina ha sido confirmada experimentalmente por la observación del
desdoblamiento de las líneas de Mössbauer con el campo magnético [41] y
por la transición spin-flop en alto campo [40]. La susceptibilidad de bajo
campo de la ferritina es coherente con la entidad antiferromagnética de
su estructura de espín [38].
1Molécula anfótera: Molécula que contiene sustituyentes capaces de actuar como
base o como ácido según el valor del pH del medio en que se encuentre.
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4.1.2
Ordenamiento de nanopartículas sobre distintas su-
perficies
Las nanopartículas, por sus dimensiones en el rango de 1− 50 nm ex-
hiben unas propiedades tanto físicas como químicas diferentes a las que
presenta el material en la escala de los centímetros. Estas únicas propieda-
des detectadas en diferentes tipos de nanopartículas han despertado una
curiosidad investigadora comparable a la que ejerce el enorme panorama
de posibles aplicaciones futuras en campos como la nanoelectrónica, la
biotecnología y la medicina [30, 29, 27, 28]. No obstante, para poder inte-
grar las propiedades de las nanopartículas en dispositivos funcionales, es
necesario conseguir su ordenamiento mediante un posicionamiento selec-
tivo de las partículas sobre las zonas de interés del dispositivo en cuestión.
Para lograr el posicionamiento selectivo de nanopartículas se han de-
sarrollado multitud de aproximaciones basadas en los diferentes tipos de
litografía existentes:
Por ejemplo, se ha logrado la deposición selectiva de anticuerpos,
proteínas y biomoléculas sobre un substrato de silicio mediante fotoli-
tografía [11, 12, 13, 7]. De manera similar, empleando litografía por haz
de electrones para mejorar la resolución que podía conseguirse con la fo-
tolitografía, se dispusieron proteínas PtBuMA a lo largo de unos motivos
fabricados sobre una fotoresina con el microscopio electrónico de barri-
do [10]. Las partículas depositadas mediante esta aproximación forman
aglomerados que producen la pérdida parcial de las propiedades que las
nanopartículas deben a su tamaño. Además, este método no permite la
eliminación de la fotoresina empleada en la litografía puesto que en dicho
proceso se eliminarían también las nanopartículas depositadas.
El grupo de G. M. Whitesides fue el primero en conseguir el posi-
cionamiento de proteínas y células mediante litografías blandas [15, 50].
Este método de bajo coste permite una precisión en el posicionamiento
limitada por la periodicidad de los motivos del sello con que se realiza
la litografía. La desventaja más importante de este método es la falta
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de cohesión entre las nanopartículas y el substrato. Esto impedirá some-
ter al substrato a cualquier procesado adicional si se desea mantener la
posición de las nanopartículas intacta.
Recientemente se han desarrollado métodos para depositar nanopar-
tículas [5, 2], biomoléculas [6], nanotubos de carbono [4], coloides [8] o
incluso células [9] aprovechando la deposición preferencial de las molécu-
las de interés sobre distintas zonas de un substrato. Estos métodos de
bajo coste permiten la deposición de nanopartículas sobre superficies de
cm2, aunque presenta la desventaja de fabricar dominios de nanopartí-
culas con una escasa precisión lateral.
Para obtener una mejor resolución espacial en el posicionamiento de
las nanopartículas se han empleado técnicas de litografía basadas en el
microscopio de fuerzas atómicas (AFM). Por ejemplo, se han desarrolla-
do métodos para la deposición de biomoléculas e imanes unimoleculares
sobre motivos de óxido de silicio fabricados mediante litografía de oxi-
dación local logrando la formación de dominios de tamaño nanométri-
co [3, 25, 52, 51]. El grupo de C. A. Mirkin, empleando la litografía Dip-
Pen, logró igualmente la formación de dominios nanométricos mediante
la difusión de partículas embebidas en la punta del AFM sobre substratos
de oro [14]. Estos métodos de posicionamiento basados en las litografías
por AFM proporcionan una elevada resolución en el confinamiento de las
partículas. No obstante, no son apropiados para la fabricación de domi-
nios de nanopartículas sobre superficies de cm2 debido a las limitaciones
propias de este tipo de litografías.
Tras considerar las ventajas e inconvenientes de los diferentes métodos
propuestos hasta la fecha puede decirse que para considerar óptimo un
método de posicionamiento de nanopartículas sobre superficies deben
cumplirse los siguiente requisitos:
1. La organización de las partículas sobre la superficie debe realizarse
con precisión nanométrica.
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2. Las partículas depositadas deben mantener intactas su estructura
y propiedades tras el posicionamiento a fin de mantener su fun-
cionalidad.
3. El número de agregados depositados debe ser prácticamente nulo.
4. El método debe ser versátil, permitiendo el posicionamiento de dis-
tintos tipos de nanopartículas.
A lo largo del presente capítulo, se desarrollará un nuevo método para
el posicionamiento de nanopartículas mediante su transporte en el seno
de portadores proteicos dirigidos por medio de interacciones electrostáti-
cas. Este método no sólo cumple los cuatro requisitos anteriores, sino
que además presenta una alta reproducibilidad y un bajo coste de imple-
mentación.
4.2
Procedimiento experimental
4.2.1
Preparación de las disoluciones de ferritina y proto-
colo para su deposición
La biomolécula empleada es ferritina natural, tipo1, procedente de
bazo de caballo dispensada por Fluka Biochemika con una concentración
de 85 mg/ml en una disolución 0,15 M de NaCl. Para su empleo, la ferritina
se diluyó 3500 veces en agua desionizada (5,8µl de ferritina en 20 ml de
H2O). Esta disolución fue utilizada a diferentes valores de pH en los
experimentos de deposición preferencial. Para lograr valores de pH ácidos
se añadió HCl gota a gota hasta alcanzar el valor de pH deseado. Para
aumentar la basicidad de la disolución de ferritina se añadió NH4OH
hasta alcanzar el valor de pH básico requerido.
La deposición de ferritina se realizó mediante la deposición de una
gota de 50µl sobre las muestras durante 30 s. Tras el proceso de de-
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posición las muestras se enjuagaron con un chorro de H2O. Las imá-
genes de topografía, fase y fuerza magnética con que se caracterizaron
las biomoléculas mediante microscopía de fuerzas fueron procesadas me-
diante el software WSxM [18] suministrado gratuitamente por la empresa
Nanotec (www.nanotec.es).
4.2.2
Preparación de los substratos empleados
4.2.2.1. Limpieza de las muestras
Las superficies empleadas como substratos en los diferentes experi-
mentos de ordenamiento preferencial de biomoléculas fueron fragmentos
de silicio (100) tipo p, con una resistividad ρ en el rango 10 − 12 Ω · cm
y un tamaño de aproximadamente 1× 1,5 cm. Cada superficie se limpió
mediante su sonicado en una disolución NH4OH/H2O2/H2O (1 : 1 : 2)
renovando la disolución cada 12 min un total de tres veces. Tras los ciclos
de limpieza, las superficies de silicio se enjuagaron mediante un sonica-
do final en agua desionizada durante 5 min. Por último, las muestras se
secaron con nitrógeno.
4.2.2.2. Funcionalización de superficies con APTES
La funcionalización de superficies de silicio mediante el silano APTES
se realizó como se describe en la sección 3.2.3.2.
Para ello las superficies de silicio limpio se sumergieron durante 45 min
en una disolución 1 mM de APTES en etanol (11µl de APTES en 50 ml
de etanol absoluto). Las muestras fueron enjuagadas con bajo dos chorros
de etanol y agua de 5 ml cada uno. Por último, las superficies aminopro-
tonadas se secaron con nitrógeno.
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4.2.2.3. Funcionalización de superficies con OTS
Para funcionalizar superficies de silicio limpio con grupos metilo se
empleó octadecyltrichlorosilane (OTS) al 90%. Este compuesto se obtuvo
de Sigma Aldrich y se usó sin realizar ningún tratamiento o purificación
adicional.
Para garantizar una densa funcionalización de la superficie se au-
mentó el número de grupos hidroxilo de las superficies de silicio calen-
tando las muestras después de su limpieza en el seno de una disolución
NH4OH/H2O2/H2O (1 : 1 : 4), a 80◦C durante 30 min. Al finalizar este
tratamiento las muestras se mantuvieron sumergidas en agua para evitar
la recombinación de los grupos hidroxilo adquiridos.
La funcionalización con OTS se realizó en el interior de una cámara
de control de atmósfera (atmosphere bag 50 l, Sigma Aldrich) que se
mantuvo a una humedad relativa inferior al 2% bombeando en su interior
nitrógeno seco. En el interior de esta cámara se preparó la disolución
1 mM de OTS en tolueno anhídro (5 ml OTS en 10 ml tolueno anhídro)
con la que se realizaría la funcionalización.
Las muestras, inmediatamente después de ser enjuagadas y secadas
con N2, fueron sumergidas durante 90 s en la disolución de OTS.
Para eliminar los restos de polímero propios de la funcionalización con
OTS se sonicaron las superficies en tolueno, cloroformo, etanol y agua
durante 10 min en cada disolvente. Finalmente las muestras se secaron
con nitrógeno.
4.2.3
Proceso para la eliminación de la apoferritina medi-
ante pirólisis
Este proceso se realizó para eliminar la corteza proteica de la ferritina
(apoferritina) manteniendo inalterados sus núcleos [17, 45].
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El proceso de pirólisis consistió en el calentamiento de las superfi-
cies donde se había depositado ferritina en atmósfera de O2 hasta una
temperatura de 500◦C manteniendo dicha temperatura durante 10 min.
4.2.4
Proceso de reducción de los núcleos de ferritina medi-
ante su exposición a plasma de oxígeno
Tras la eliminación de la apoferritina mediante el proceso de pirólisis
se empleó plasma de oxígeno para reducir el tamaño de los núcleos de la
ferritina [33, 34]. El ataque de los núcleos de las biomoléculas se realizó
en un sistema RIE (Reactive Ion Etching, Oxford Instruments).
La reducción de los núcleos de ferritina se realizó aplicando un plasma
de O2 a 300 W de potencia durante tiempos de exposición de 30 s, 60 s,
90 s y 120 s.
4.2.5
Fabricación de sellos de PDMS
Para funcionalizar las superficies de silicio limpio empleando la téc-
nica conocida como Soft Lithography [26] se utilizaron sellos de PDMS
(polydimethylsiloxane) con motivos submicrométricos. La fabricación de
estos sellos de PDMS se realizó empleando el "Kit Silicon Elastomer
Sylgard 184" (Down Corning GMBH). Sylgard 184 es un sistema bi-
componente para la de fabricación de sellos de silicona que consta de
una Base y un Agente Endurecedor (Curing Agent). La fabricación de
los sellos de PDMS se realizó siguiendo los siguientes pasos:
1. En un vaso plástico desechable se depositan 2,5 g de Agente En-
durecedor sobre 25 g de Base.
2. La mezcla resultante se remueve vigorosamente para asegurar que
los dos componentes quedan bien mezclados. Este proceso conlleva
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la formación de multitud de burbujas de aire en el interior de la
mezcla.
3. Las burbujas que aparecieron en el paso anterior se eliminan des-
gasificando la mezcla mediante su inserción en un desgasificador
conectado a una pequeña bomba de vacío. Tras 20 min en el interi-
or del desgasificador las burbujas desaparecen por completo de la
mezcla, que queda completamente transparente.
4. Se vierte la mezcla sobre los motivos submicrométricos de un DVD
virgen y se reparte la mezcla por toda la superficie del DVD evi-
tando la formación de nuevas burbujas de aire.
5. Se introduce el DVD cubierto con PDMS en el horno a 90◦C durante
45 min para que se endurezca el elastómero.
6. Con una cuchilla se cortan los sellos de PDMS que se vayan a
utilizar retirándolos del DVD en el mismo sentido que los motivos
que tiene grabados para evitar el deterioro del sello.
Como puede verse en la figura 4.2, los sellos de PDMS resultantes han
adquirido los motivos del DVD, por lo que exhiben los mismos patrones
de interferencia al reflejar la luz.
4.2.6
Preparación de los sellos de PDMS para la funcio-
nalización de superficies de silicio con OTS mediante
Litografía de Impresión por Microcontacto.
Para la fabricación de patrones de grupos metilo (CH3) autoensam-
blados sobre superficies de silicio se empleó la técnica de Impresión por
Microcontacto [56] (µCP). Esta técnica consiste en el estampado con-
trolado sellos de PDMS con moléculas embebidas en su interior sobre
substratos en los que las moléculas del sello se organizarán formando
monocapas a lo largo de las regiones de contacto con el sello.
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Figura 4.2: Sellos de PDMS obtenidos a partir de un DVD convencio-
nal.
(a) DVD empleado en la fabricación de los sellos de PDMS.
(b) y (c) Imágenes AFM de los motivos del DVD que se desea replicar.
(e) y (f) Imágenes AFM de los motivos del sello de PDMS fabricado.
(g) Comparación de los perfiles topográficos trazados en (c) y (f) para
comprobar la transferencia de los motivos del DVD sobre los sellos de
PDMS.
La funcionalización de silicio mediante µCP con grupos metilo (CH3)
se empleó octadecyltrichlorosilane (OTS) al 90% (Sigma Aldrich) tal
como fue recibido. El OTS, como el resto de los triclorosilanos, reacciona
violentamente con el agua lo que hará necesario realizar todo el proceso
en atmósfera de nitrógeno (RH<2%) . Para evitar que el OTS reaccione
en el interior del sello de PDMS es preciso eliminar por completo el agua
absorbida en el interior del mismo. Para retirar totalmente el agua que
contenían, los sellos de PDMS se sonicaron en etanol absoluto durante
5 min y se secaron durante 30 s con N2 seco. Hasta su utilización, los
sellos de PDMS se guardaron en atmósfera de nitrógeno con una humedad
relativa inferior al 2%.
La funcionalización de las muestras de silicio limpio con grupos metilo
mediante µCP se realizó siguiendo los siguientes pasos:
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1. Se preparó una disolución 5 mM de OTS en tolueno anhídro (25µl
de OTS en 10 ml de tolueno anhídro) en el interior en atmósfera de
nitrógeno con una humedad relativa menor al 2%.
2. Se impregnó un trozo de papel secante de 5×5 cm con la disolución
preparada y se extiendó sobre una superficie plana.
3. Se pusieron en contacto los motivos del sello de PDMS con el pa-
pel empapado de disolución durante 30 s. El empleo de este papel
hace que los sellos no absorban un exceso de disolución de OTS,
lo que sucedería si los sellos fueran sumergidos directamente en la
disolución.
4. Tras la evaporación de los restos de disolución en su superficie
(∼ 3 min) el sello se estampó sobre la muestra durante 1 min con-
trolando la presión ejercida mediante un tornillo micrométrico.
4.2.7
Protocolo para la deposición de biomoléculas con una
resolución de 10 nm mediante "Controlled Dewetting"
La deposición de biomoléculas mediante la técnica conocida como
Lithography Controlled Dewetting (LCD) se realizó con sellos de PDMS
sobre substratos de silicio funcionalizados con APTES [54]. Este proceso
se realiza por completo en condiciones ambiente.
Las moléculas de ferritina serán absorbidas por los sellos de PDMS
al poner en contacto los motivos submicrométricos del sello con un pa-
pel secante empapado de disolución de ferritina durante 30 s. Los restos
de disolución del sello se secaron con N2 y el sello con las biomoléculas
absorbidas se puso en contacto con el substrato de silicio aminoproton-
ado durante 1 min controlando la presión ejercida mediante un tornillo
micrométrico.
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4.2.8
Medidas magnéticas de las moléculas de ferritina.
La caracterización magnética de las biomoléculas depositadas se re-
alizó meidante Microscopía de Fuerzas Magnéticas (MFM) [57]. Se em-
plearon micropalancas de silicio n+ (modelo:SSS −MFMR, Nanosen-
sors) con una resistividad ρ de 0,01−0,02 Ω · cm, una longitud de 225µm
y una constante de fuerzas en el rango 0,5 − 9,5 N/m. Para tomar las
imágenes de fuerza magnética las micropalancas fueron excitadas a su
frecuencia de resonancia (70− 75 kHz). Las micropalancas tenían un re-
cubrimiento magnético.
La dirección de polarización del recubrimiento magnético de las mi-
cropalancas se controló introduciendo las micropalancas en el seno de un
campo magnético de 2200 gauss generado por un electroimán al aplicarle
una corriente de 3 A durante 30 s.
Las imágenes MFM se obtuvieron a una altura constante de 20 nm
sobre el perfil topográfico de la muestra. A dicha altura las fuerzas de
origen topográfico dejaban de afectar a la vibración de la micropalanca,
como se comprobó mediante curvas fuerza-distancia.
4.2.9
Condiciones óptimas para la fabricación de óxidos en
las distintas superficies.
Las biomoléculas se han caracterizado mediante imágenes de topo-
grafía y fase operando el AFM en el modo de no contacto manteniendo
una separación entre punta y muestra de 12 nm. Tanto para las medi-
das de topografía y fase como para la litografía de oxidación local, las
micropalancas de silicio fueron excitadas a su frecuencia de resonancia
(f0 = 320 kHz). Para encontrar las condiciones idóneas para la fabricación
de patrones de SiO2 nanométricos mediante LON se realizaron estudios
cinéticos sobre las distintas superficies.
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Figura 4.3: Curvas cinéticas de la oxidación local sobre las distintas
superficies empleadas.
(a) Alturas y anchuras (b) de los motivos de SiO2 fabricados en función
de la duración del pulso de voltaje para una intensidad constante del
mismo (Vox=21 V).
En la figura 4.3 se representan gráficamente las alturas y las anchuras
de los óxidos frente a los tiempos de oxidación para pulsos de voltaje
con una intensidad de 21 V. Cada uno de los puntos representados en
las gráficas es el resultado del valor medio realizado sobre 10 puntos
fabricados bajo condiciones idénticas. La oxidación local de las distintas
superficies se ha realizado operando el AFM en el método de no contacto
ya que permite fabricar óxidos con una relación altura/anchura mayor que el
modo de contacto [58].
La altura y anchura de los óxidos fabricados por LON sobre una de-
terminada superficie dependen de la facilidad con que pueda formarse
el necesario menisco de agua entre la punta del AFM y la superficie en
cuestión. Examinando los diferentes valores del ángulo de contacto de
una gota de agua sobre la superficie oxidadas mediante LON mostra-
dos en la tabla 4.1 puede observarse la concordancia existente entre el
carácter hidrofílico de las superficies y la altura de los óxidos formados
sobre la misma [61, 62]. De esta manera, como puede verse en la gráfica
mostrada en la figura 4.3 a, las mayores alturas de los motivos de óxido a
un mismo voltaje aplicado se obtienen realizando la oxidación local sobre
superficies aminoprotonadas. Esto es debido al marcado carácter hidró-
filo de las monocapas de APTES, que exhibe un ángulo de contacto con
el agua de 4,2◦. El mayor ángulo de contacto corresponde a las superfi-
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Ángulo de contacto de una gota de agua
Silicio limpio 12,4◦
Silicio + APTES 4,2◦
Silicio + OTS 109◦
Tabla 4.1: Ángulos de contacto del agua con las distintas superficies
estudiadas.
cies funcionalizadas con OTS, 109◦. Este marcado carácter hidrófobo de
las superficies funcionalizadas con grupos metilo minimiza el tamaño del
menisco de agua formado en la oxidación local produciendo óxidos de
menor anchura y tamaño.
Si se comparan las curvas cinéticas de la oxidación local de silicio
limpio y silicio funcionalizado con APTES (ver figura 4.3 b) se observa
cómo un mayor crecimiento del óxido en la dirección vertical conlleva
una menor difusión lateral. Esto justifica que los óxidos fabricados sobre
APTES tengan una anchura inferior a los fabricados sobre silicio limpio
en idénticas condiciones.
4.3
Resultados
4.3.1
Estudio de la adherencia de las moléculas de ferritina
sobre los distintos substratos empleados.
Se estudiará la adhesión de las moléculas de ferritina sobre distintas
superficies. El objetivo de este estudio es la elaboración de una estrategia
para la deposición preferencial de estas biomoléculas sobre lugares especí-
ficos del substrato controlando las interacciones electrostáticas existentes
entre las moléculas y las distintas superficies empleadas.
A diferencia de las moléculas Mn12-bet, que exhiben una carga posi-
tiva debido a los 16 grupos betaína que rodeaban la molécula, la ferritina
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Figura 4.4: Dependencia con el pH de la densidad de carga que presen-
tan las biomoléculas y las distintas superficies empleadas.
tiene un carácter anfótero debido al gran número de aminoácidos que
la integran. Los grupos amino y carboxilo de los aminoácidos de la fe-
rritina definirán el comportamiento ácido o básico de la molécula según
el pH del medio en que se encuentre. Valores de pH por encima de su
punto isoel e´ctrico2 (pI = 4,5) provocan la reducción de los grupos car-
boxilo y una densidad de carga negativa en la ferritina, mientras que para
valores de pH por debajo del pI los grupos amino de los aminoácidos se
protonan confiriéndole a la ferritina una densidad de carga positiva [39].
La figura 4.4 muestra la relación entre la densidad de carga de las
moléculas de ferritina y las superficies sobre las que se depositarán con
respecto al pH del medio en que se encuentren [44].
A continuación se detallará la interacción electrostática existente en-
tre las moléculas de ferritina y las distintas superficies para los distintos
valores del pH empleados en las deposiciones:
1. Silicio limpio: Tras su limpieza, las superficies de silicio (100) quedan
cubiertas por una capa de óxido nativo de un espesor de unos 3 nm
y un coarrugado de 1,2 nm. Este óxido superficial y la presencia de
grupos hidroxilo le conferirán a estas superficies una leve densidad
de carga negativa [19].
2Punto isoeléctrico (pI): Valor de pH para el cual una sustancia anfótera tiene una
carga neta nula.
4.3 Resultados 139
2. Patrones de óxido de silicio fabricados mediante LON: En la Nano-
litografía por Oxidación Local la fabricación de motivos de óxido
conlleva el almacenado de cargas negativas en el interior del mismo
a lo largo del proceso de oxidación [1]. Estas cargas, responsables
de la saturación de la reacción de oxidación, interaccionarán elec-
trostáticamente de manera atractiva con el Mn12-bet.
3. Silicio funcionalizado con grupos amino (NH2): Las terminaciones
en grupos amino (NH2) de las monocapas autoensambladas de
moléculas de APTES sobre la superficie de óxido nativo de los
substratos de silicio son fácilmente protonables. Gracias a la pro-
tonación de estas superficies las terminaciones NH2 pasarán a ser
NH+3 al ganar un protón procedente de un medio ligeramente ácido
con el que entren en contacto. Estas superficies, tras su protonación
por contacto con el agua a pH 6,5, exhibirán una densidad de car-
ga positiva, por lo que mantendrán una interacción electrostática
repulsiva con las moléculas de ferritina.
4. Silicio funcionalizado con grupos metilo (CH3): El marcado carácter
apolar e hidrófobo de los grupos CH3 propios de las funcionalizacio-
nes con OTS evitan la adhesión de las moléculas de ferritina debido
a la polaridad de la misma para cualquier valor del pH.
4.3.2
Deposición preferencial de moléculas de ferritina a pH
ácido sobre motivos fabricados mediante oxidación lo-
cal.
Las interacciones químicas y electrostáticas entre las moléculas de
ferritina y las diversas superficies ya ha sido utilizada con anterioridad
para permitir la deposición de estas biomoléculas en monocapas [20, 21,
22] y regiones predeterminadas de un substrato [16, 23, 24].
Empleando los resultados obtenidos en el estudio de la adherencia
de las moléculas de ferritina sobre las distintas superficies para los di-
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Figura 4.5: Estudio de la densidad de biomoléculas depositadas sobre
los diferentes superficies empleadas en función del pH de la
disolución empleada en la deposición.
(a) Diagrama de barras de las densidades de ferritina encontradas sobre
las superficies estudiadas tras su deposición a distintos valores de pH.
(b) Imágenes AFM de zonas representativas de los substratos con los
que se obtuvieron los valores representados en (a).
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ferentes valores del pH en el apartado anterior se elaborarán una serie
de estrategias para el posicionamiento a nanoescala de las biomoléculas
sobre determinadas regiones de las muestras empleadas. Para lograr este
nanoposicionamiento se utilizarán las interacciones electrostáticas que las
biomoléculas y las superficies mantienen entre sí.
La figura 4.6 muestra el proceso de deposición preferencial de ferritina
sobre patrones de SiO2 fabricados con el AFM. Este proceso se basa en
el bajo número de moléculas de ferritina depositadas sobre superficies
de silicio funcionalizadas con APTES a pH 3. Esta baja adhesión se ob-
tiene para valores de pH menores del pI de la ferritina, cuando tanto los
aminoácidos de la corteza proteica de las moléculas de ferritina como las
superficies de APTES quedan cargados positivamente. En la figura 4.6 c
y 4.6 d se aprecia la gran preferencialidad del proceso de posicionamien-
to a pH ácido incluso para altas densidades de moléculas de ferritina
depositada (distancia media intermolecular ∼ 18 nm). La conservación
estructural de las moléculas depositadas se demuestra en la imagen de
fase de alta resolución mostrada en la figura 4.6 e.
4.3.3
Deposición preferencial de moléculas de ferritina a pH
neutro sobre motivos fabricados mediante oxidación
local.
Según los resultados obtenidos en el estudio de la adhesión de las
moléculas de ferritina sobre las superficies de OTS esta monocapa termi-
nada en grupos metilo no ejerce ninguna interacción electrostática con las
ferritinas para ningún valor pH de la disolución. Esto se debe al carácter
apolar de la superficie, así como a su alta hidrofobicidad, las biomolécu-
las de ferritina no se adhieren sobre superficies funcionalizadas con OTS.
Este hecho se aprovechará para proponer un método de deposición pre-
ferencial de moléculas de ferritina a pH neutro.
La figura 4.7 a muestra esquemáticamente el método seguido para de-
positar moléculas de ferritina sobre motivos de SiO2 fabricados mediante
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Figura 4.6: Confinamiento a nanoescala de las moléculas de ferritina
depositadas a pH 3 sobre motivos de SiO2 fabricados medi-
ante Nanolitografía por Oxidación Local sobre una muestra
de silicio funcionalizado con APTES.
(a) Esquema del proceso seguido para provocar la deposición con pre-
cisión nanométrica de moléculas de ferritina sobre motivos de SiO2 fa-
bricados mediante LON en un substrato de silicio funcionalizado con
APTES.
(b) Imagen AFM de un franja de SiO2 fabricada con LON sobre una
monocapa autoensamblada de APTES en un substrato de silicio.
(c) Imagen AFM de la franja mostrada en (b) tras la deposición de una
disolución pH 3 de moléculas de ferritina 1 M durante 1 min. En el detalle
puede apreciarse el control en la deposición gracias a la imagen AFM de
alta resolución de la esquina de la franja enmarcada.
(d) Imagen de fase correspondiente a la franja mostrada en (c) .
(e) Imagen de fase correspondiente a la zona enmarcada en (c) donde
es posible apreciar la corteza y el núcleo de las moléculas de ferritina
depositadas.
4.3 Resultados 143
LON. En primer lugar se fabrica una franja de óxido sobre una superficie
de silicio funcionalizada con grupos metilo, superficie sobre la que las
ferritinas tienen una bajísima adherencia. Tras su fabricación, el patrón
de SiO2 se funcionaliza con APTES. Al depositar moléculas de ferritina,
a pH 6,5, estas son dirigidas para su posicionamiento sobre las franjas de
óxido cubiertas con APTES por la atracción electrostática existente entre
ambas. Las moléculas que accidentalmente queden depositadas sobre la
superficie de OTS durante la deposición son eliminadas por completo con
el enjuague que se realiza tras la deposición. La figura 4.7 c demuestra
cómo se obtiene una preferencialidad en la deposición igual de eficiente
que la obtenida mediante el método descrito en el apartado 4.3.2. La pre-
cisión en el posicionamiento se observa en la figura 4.7 e, donde se ha
podido confinar unidimensionalmente a las moléculas de ferritina emple-
ando líneas de SiO2 de 8 nm de anchura fabricadas mediante la oxidación
local de la superficie APTES subyacente.
4.3.4
Estudio de la reversibilidad del proceso de deposición.
El pH es un factor clave en el control de las interacciones electrostáti-
cas entre las moléculas de ferritina y las diferentes superficies [44]. De
manera que mediante la modificación del valor del pH del medio la ferri-
tina puede pasar de mantener una atracción electrostática con una su-
perficie a ser repelida por la misma. Por ejemplo, como muestra la figura
4.8 a, si se depositan moléculas de ferritina pH 6 > pI (con una densidad
de carga negativa) sobre una superficie aminoprotonada (con densidad
de carga positiva) se obtienen una elevada cantidad de moléculas de-
positadas. En caso de que esta superficie aminoprotonada cubierta con
moléculas de ferritina se sumerja en el seno de una disolución a pH 3 < pI,
la densidad de cargas de la ferritina pasará de negativa a positiva, sien-
do repelida electrostáticamente por la superficie aminoprotonada, lo que
conllevará su separación de la superficie como puede verse en la figura
4.8 b. La superficie funcionalizada con grupos amino no ha visto modi-
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Figura 4.7: Deposición preferencial de moléculas de ferritina a pH 6,5
combinando la funcionalización de superficies y la Nanoli-
tografía por Oxidación Local.
(a) Esquema del proceso seguido para provocar la deposición preferen-
cial de moléculas de ferritina sobre motivos de SiO2 funcionalizados con
APTES en una superficie de silicio funcionalizada con OTS.
(b) Imagen AFM de una franja de SiO2 fabricada con LON sobre una
monocapa autoensamblada de OTS en un substrato de silicio.
(c) Franja mostrada en (b) tras su funcionalización con APTES y la de-
posición de una disolución pH 6,5 de moléculas de ferritina 1 mM durante
1 min.
(d) Imagen AFM de un patrón de 5 líneas paralelas fabricado con LON
sobre un substrato de silicio funcionalizado con OTS.
(e) Confinamiento unidimensional de las moléculas de ferritina tras la
funcionalización con APTES de los motivos de (d) y la deposición de
una disolución de ferritina 1 mM durante 1 min.
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Figura 4.8: Comprobación de la reversibilidad del proceso de deposi-
ción preferencial de biomoléculas en base al pH de la diso-
lución.
(a) Imagen AFM de una superficie aminoprotonada tras la deposición
de una disolución pH 6 de ferritina 1 mM durante 1 min.
(b) Eliminación completa de las moléculas depositadas en (a) mediante
el enjuague en medio tamponado a pH 3.
(c) Recuperación de las biomoléculas perdidas en (b) al repetir sobre la
muestra la deposición realizada en (a).
ficadas ni su estructura ni sus propiedades al cambiar el pH del medio
de 6 a 3. Por esto, de repetirse la deposición de moléculas de ferritina a
pH 6 > pI las moléculas de ferritina se adhieren sobre la superficie con la
misma eficiencia que antes (ver figura 4.8 c). Este experimento muestra
que la adhesión selectiva de biomoléculas sobre superficies controlada por
el valor del pH del medio es un proceso reproducible y reversible.
4.3.5
Deposición preferencial de moléculas de ferritina a pH
neutro sobre superficies de cm2
La fabricación de patrones de SiO2 mediante LON es un proceso se-
cuencial lo que impide su uso para la fabricación de motivos a lo largo de
áreas de cm2. Para poder extender los métodos de ordenamiento de las
moléculas de ferritina a lo largo de regiones macroscópicas se recurrirá
a las técnicas de litografía basadas en el empleo de sellos blandos (Soft
Lithographies). Estas técnicas de nanofabricación permitirán extrapolar
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los resultados obtenidos sobre los dominios fabricados mediante litografía
de oxidación local a lo largo de superficies de cm2.
4.3.5.1. Deposición preferencial de ferritina a pH neutro medi-
ante la funcionalización secuencial de OTS y APTES
El proceso de deposición preferencial de moléculas de ferritina a pH
neutro desarrollado en el apartado 4.3.3 sobre motivos de dimensiones
nanométricas se ha extrapolado a superficies de cm2. Para ello se em-
pleó la funcionalización con OTS mediante impresión por microcontacto
(µCP). La figura 4.9 a muestra una región de 20× 20µm perteneciente a
una muestra de silicio limpio funcionalizada con grupos metilo en las re-
giones donde se formó un menisco de OTS entre los motivos de un sello de
PDMS y la superficie durante el proceso de estampado. En la figura 4.9 c
se muestra un perfil de la superficie funcionalizada donde puede compro-
barse que la periodicidad de los motivos funcionalizados corresponde con
la periodicidad del sello de PDMS con que se realizó la funcionalización.
Así mismo, puede comprobarse en dicho perfil cómo el valor de la altura
de la monocapa de OTS se corresponde con el valor típico de la longitud
de una molécula de OTS (∼ 2,43 nm) indicando el buen autoensamblado
de la funcionalización. La diferencia composicional entre las superficies
funcionalizadas con OTS y la superficie de silicio limpio que no ha si-
do funcionalizada provoca un gran contraste en las medidas de fase (ver
figura 4.9 b).
Tras la creación de motivos sobre la superficie funcionalizando con
grupos metilo por µCP es necesario funcionalizar con APTES las zonas
de silicio limpio de la muestra a fin de provocar la deposición preferencial
de las moléculas de ferritina sobre las regiones con funcionalización amino
a pH 6,5.
La funcionalización con APTES de los substratos que han sido previa-
mente funcionalizados con OTS mediante µCP produce el recubrimiento
total de la superficie de silicio con franjas funcionalizadas con OTS y
APTES alternativamente.
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(a) (b) (c) 720 nm
5 µm 5 µm
Figura 4.9: Funcionalización selectiva de superficies de silicio de cm2
con OTS mediante µCP.
(a) Imagen AFM de la topografía de un substrato de silicio tras su
funcionalización con OTS replicando los motivos del sello de PDMS con
el que se realizó la funcionalización. En el detalle se observa un zoom de
25µm2 de la misma superficie.
(b) Imagen AFM de fase correspondiente a la imagen mostrada en (a).
En el detalle se observa su correspondiente zoom de 25µm2.
(c) Perfil topográfico a lo largo de la dirección marcada en (a). Los
patrones transferidos como funcionalización al substrato mantienen la
periodicidad del sello con que se generaron.
Al depositar moléculas de ferritina a pH 6,5 sobre esta superficie se
logrará el confinamiento de las biomoléculas depositadas a lo largo de
las franjas funcionalizadas con grupos amino, como puede verse en la
figura 4.10. Este método de deposición conlleva la formación de patrones
periódicos densamente poblados de moléculas de ferritina depositadas
con una gran precisión (ver figura 4.10 c).
4.3.5.2. Duplicación en la resolución del método mediante el
control de la presión ejercida sobre el sello en el es-
tampado
La técnica de litografía por microcontacto basa su resolución en su
capacidad para confinar entre las protrusiones de un sello blando y la
superfice de contacto los meniscos líquidos gracias a los cuales se realiza
la impresión. Aunque esta técnica se ideó para confinar con la superficie
de contacto un único menisco líquido por protrusión en el sello es posible
aumentar la resolución de la técnica confinando hasta dos meniscos por
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(a) (c)(b)
5µm 100 nm
Figura 4.10: Deposición preferencial de moléculas de ferritina a pH
neutro sobre superficies de silicio de cm2 mediante fun-
cionalización por µCP.
(a) Imagenes AFM de topografía (izquierda) y fase (derecha) de una
muestra funcionalizada alternando líneas con funcionalización metilo (sin
moléculas depositadas) y amino (con una alta densidad de partículas por
unidad de área).
(b) Representación tridimensional de un zoom obtenido en (a).
(b) Imagen AFM de alta resolución de la región enmarcada en (b). La
densidad de biomoléculas contenidas en las líneas funcionalizadas con
grupos amino es muy alta, mientras que la densidad de partículas en las
regiones funcionalizadas con grupos metilos es prácticamente nula.
cada motivo en sello mediante el control de la presión ejercida por el sello
sobre la muestra. Para conseguir este efecto se presionará firmemente el
sello contra la muestra y se reducirá la presión después. Esta reducción de
la presión ejercida vacía la parte central del menisco inicial propiciando
la formación de dos meniscos líquidos entre los extremos del motivo de
PDMS y la superficie de contacto. Tal y como muestra la figura 4.11 c el
número de patrones fabricados por cada motivo en el sello de PDMS se
ha duplicado al igual que la resolución del método.
Tras la funcionalización con APTES de las regiones de la muestra que
no quedaron cubiertas con la funcionalización de OTS en la figura 4.11 se
obtiene una superficie de silicio funcionalizada en su totalidad a base de
franjas de OTS y APTES con una resolución que duplica a la obtenida en
el apartado 4.3.5.1. La figura 4.12 muestra el confinamiento de las molécu-
las de ferritina depositadas depositadas durante 1 min a pH 6,5 sobre esta
superficie a lo largo de las regiones funcionalizadas con APTES. Como se
observa en dicha figura, mediante un control de la presión ejercida sobre
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(a) (b) (c) 720 nm
5 µm 5 µm
Figura 4.11: Duplicación en la resolución de la funcionalización selecti-
va de superficies de silicio de cm2 con OTS mediante µCP
a presión controlada.
(a) Imagen AFM de la topografía de un substrato de silicio tras su fun-
cionalización con OTS duplicando la transferencia de motivos mediante
el control de la presión ejercida durante el microcontacto. En el detalle
se observa un zoom de 25µm2 de la misma superficie.
(b) Imagen AFM de fase correspondiente a la imagen mostrada en (a).
En el detalle se observa su correspondiente zoom de 25µm2.
(c) Perfil topográfico a lo largo de la dirección marcada en (a). Debido
al control de la presión ejercido durante el microcontacto tan sólo los
laterales de los motivos del sello son transferidos como funcionalización
a la muestra duplicándose la cantidad de motivos transferidos.
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(a) (b) (c)
5µm 250 nm 
Figura 4.12: Deposición preferencial de moléculas de ferritina a pH
neutro sobre superficies de cm2 combinando la funcionali-
zación secuencial con OTS y APTES y la técnica de µCP
a presión controlada.
(a) Imagen de topografía (izquierda) y fase (derecha) de una superficie de
silicio (100) funcionalizada alternativamente con grupos amino y metilo
sobre la que se han depositado preferencialmente moléculas de ferritina.
(b) Imagen AFM de alta resolución de (a).
(c) Imagen de fase correspondiente a (b). Puede comprobarse cómo el
valor de la periodicidad entre líneas iguales mantiene el valor de la peri-
odicidad exhibida por los motivos del sello de PDMS.
el sello durante el estampado de la funcionalización puede conseguirse el
nanoposicionamiento de las moléculas de ferritina con una resolución de
90 nm.
4.3.5.3. Estampado directo de las moléculas de ferritina me-
diante su absorción en sellos de PDMS.
Los procesos ideados hasta el momento para lograr el nanoposiciona-
miento de las moléculas de ferritina sobre superficies de silicio implican
el uso de distintas funcionalizaciones para lograr una deposición prefe-
rencial de las ferritinas. Con el objeto de simplificar el método y hacerlo
más universal se ha procedido a realizar un estampado directo de las
moléculas de ferritina mediante sellos de PDMS. Este proceso se resume
en los siguientes pasos:
1. La absorción de las moléculas de ferritina en el interior de los sellos
de PDMS a pH neutro.
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(a) (b) (c)
2µm 200 nm 200 nm
Figura 4.13: Deposición preferencial de biomoléculas sobre superficies
con funcionalización amino mediante µCP.
(a) Imagenes AFM de topografía (izquierda) y fase (derecha) de una
superficie de silicio funcionalizado con grupos amino sobre los que se ha
estampado un sello con biomoléculas absorbidas.
(b) Imagen AFM de alta resolución correspondiente a la región enmar-
cada en (a).
(c) Imagen de fase correspondiente a (b).
2. El estampado de los sellos sobre substratos de silicio funcionalizados
con APTES.
3. El enjuague y secado de la muestra.
Al igual que en los casos anteriores, este método hace uso de la atracción
electrostática existente entre las moléculas de ferritina y el APTES a pH
neutro.
Como se observa en la figura 4.13 esta técnica permite obtener nano-
estructuras moleculares con la misma resolución y periodicidad que las
obtenidas con métodos anteriores (comparar con la figura 4.10) evitando
tener que realizar la doble funcionalización OTS/APTES.
4.3.5.4. Alta precisión en el posicionamiento de las biomolécu-
las mediante "Controlled Dewetting"
El método de estampado directo de moléculas de ferritina embebidas
en sellos de PDMS tiene como desventaja la formación de clusters mo-
leculares como consecuencia de la presión ejercida por el sello sobre la
superficie de la muestra. Para solventar dicha desventaja y llevar al límite
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Figura 4.14: Confinamiento espacial unidimensional en la deposición
de moléculas de ferritina mediante Controlled Dewetting.
(a) Esquema del proceso seguido para la deposición preferencial unidi-
mensional de moléculas de ferritina.
(b) Imagen AFM de 400µm2 de una superficie con funcionalización ami-
no sobre la que se han depositado moléculas de ferritina mediante la
técnica de Controlled Dewetting.
(c) Imagen AFM de alta resolución que muestra las ferritinas ordenadas
en líneas de una molécula de ancho.
la resolución de esta técnica se ha recurrido al concepto de "Controlled
Dewetting" [53, 55]. El nuevo proceso de deposición puede resumirse en
los siguientes pasos (ver figura 4.14 a) :
1. La absorción controlada de moléculas de ferritina con un sello de
PDMS.
2. El estampado del sello sobre un substrato de silicio funcionalizado
con APTES minimizando la presión de contacto ejercida.
3. Enjuague y secado de la muestra.
El control en la presión ejercida por el substrato sobre la muestra per-
mite que se formen unos delagados meniscos líquidos entre los motivos
del sello y la superficie de APTES. Estos meniscos serán los encarga-
dos de realizar la deposición molecular sobre las regiones que ocupan. La
figura 4.14 b muestra cómo esta técnica permite el confinamiento espacial
unidimensional de las moléculas de ferritina a lo largo de superficies de
cm2.
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4.3.6
Reducción controlada del tamaño de las partículas de-
positadas mediante plasma de oxígeno
Una vez comprobada la posibilidad de depositar moléculas de ferritina
sobre dominios nanométricos a lo largo de superficies de cm2 se estudi-
ará la reducción de las partículas contenidas en su núcleo sin perder el
posicionamiento conseguido en el proceso de deposición.
Para modificar la estructura de las biomoléculas y permitir la libe-
ración de la carga inorgánica que llevan en su interior se ha recurrido a
un proceso de desnaturalización proteica conocido como pirólisis [60, 59].
Este proceso permite la completa eliminación de la apoferritina mediante
el calentamiento de la muestra a 500◦ en atmósfera de O2 durante 10 min.
Las figuras 4.15 (a y b) muestran en su parte izquierda la reducción de
12 a 7 nm de la partículas depositadas sobre la muestra. Esta reducción
de tamaño se debe a la eliminación de la apoferritina (ver figura 4.1). El
proceso de pirólisis, como muestra la figura 4.15 b, produce una reducción
en la densidad de nanopartículas depositadas sobre la muestra del 30%.
Esta reducción del número de partículas sobre la muestra es debida a
las duras condiciones con las que se ha realizado el proceso de pirólisis
para asegurar la completa eliminación de la apoferritina. Para mantener
constante el número de partículas sobre la superficie será necesario aten-
uar la intensidad del proceso de pirólisis y prolongar su duración, a fin de
garantizar la completa eliminación de la corteza proteica de las moléculas
de ferritina.
Tras la eliminación de la apoferritina los núcleos de óxido de hierro
quedan dispuestos en las mismas posiciones que tenían antes del ataque.
Para reducir el tamaño de estos núcleos sin modificar su posición se
realizará un ataque químico mediante plasma de oxígeno con RIE. La
figura 4.15 a muestra cómo el tamaño de los núcleos de las moléculas de
ferritina se reducen a medida que se somete a las biomoléculas a un ataque
con plasma de oxígeno tras la eliminación de la apoferritina mediante el
proceso de pirólisis. La figura 4.15 b muestra cómo la reducción de los
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Figura 4.15: Estudio de la reducción de tamaño de las biomoléculas
depositadas mediante ataque por plasma de O2.
(a) Altura media de las partículas medidas con el AFM en función del
tiempo de exposición de la muestra a plasma de oxígeno.
(b) Evolución de la densidad de partículas presentes en la muestra en
función de la duración de los ataques por plasma de O2 a los que se
sometió la muestra.
núcleos de ferritina mediante ataque químico con plasma de oxígeno no
modifica la densidad de partículas depositadas.
La reducción progresiva del tamaño de las nanopartículas antes y des-
pués de su tratamiento mediante pirólisis y plasma de oxígeno puede verse
en la figura 4.16. Las imágenes de fase tomadas tras el nanoposicionami-
ento de las moléculas de ferritina muestra el contraste entre la corteza
orgánica y su núcleo inorgánico (ver figura 4.16 b). Estas moléculas tienen
un tamaño inicial de 12 nm, eliminando los efectos de convolución de la
punta [35, 36]. Con el proceso de pirólisis la apoferritina desaparece, así
como su contraste en fase. Tras 120 s de exposición a plasma de oxígeno
RIE, los núcleos de óxido de hierro de la ferritina ven reducido su tamaño
hasta 1,6 nm. De esta forma queda demostrado cómo el método de nano-
posicionamiento ideado no sólo permite llevar nanopartículas a regiones
específicas de una muestra con gran precisión, sino que además hace posi-
ble la modificación de su radio sin perder la posición.
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Figura 4.16: Moléculas de ferritina antes y después de la reducción de
su tamaño mediante un proceso de pirólisis y la exposición
a plasma de oxígeno.
(a) Imagen AFM de topografía y fase (b) de un borde de franja tras la
deposición preferencial de ferritina. Puede observarse cómo las moléculas
de ferritina cubren completamente el motivo sobre el que se encuentran.
(c) Altura media de las moléculas de ferritina en (a). La ferritina al
no haber sido sometida aún a ningún tratamiento reductor muestra una
altura media entorno a su valor teórico, 12 nm.
(d) Imagen AFM de topografía y fase (e) de un borde de franja tras la
eliminación de la apoferritina mediante pirólisis y la reducción del nú-
cleo inorgánico de la ferritina con el ataque mediante plasma de oxígeno
durante 120 s.
(f) Altura media de las partículas en (d). Obsérvese cómo tras el proceso
de pirólisis la envoltura proteica de la ferritina se pierde por completo
y cómo tras el ataque con plasma de oxígeno el núcleo de las ferritinas
reduce su tamaño desde sus 7 nm de valor teórico hasta los 1,6 nm.
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4.3.7
Estudio de las propiedades magnéticas de la ferritina
mediante Microscopía de Fuerzas Magnéticas.
Para comprobar que el método de nanoposicionamiento ideado no
modifica ni la estructura ni las propiedades de las moléculas depositadas
las muestras con nanoestructuras moleculares se sometieron a un análisis
mediante Microscopía de Fuerzas Magnéticas (MFM).
Las moléculas de ferritina contienen un núcleo de hierro que le con-
fiere a la ferritina un momento magnético µferritina ≈ 345µB, donde µB
es el magnetón de Bohr3. Para comprobar la posibilidad de utilizar es-
tas biomoléculas como centros de almacenaje de información magnética
se han confinado las moléculas de ferritina en franjas de ∼ 360 nm de
ancho sobre una superficie de silicio empleando el método de estampado
directo descrito en el apartado 4.3.5.3. La figura 4.17 muestra los resulta-
dos obtenidos al realizar las medidas de MFM a distintas alturas sobre
las nanoestructuras moleculares. Las medidas MFM se realizaron mante-
niendo la punta del microscopio a una altura constante del substrato de
20 y 50 nm pudiéndose detectar la contribución magnética de las molécu-
las con diferentes intensidades inversamente proporcionales a la altura
del escaneo [57] (figuras 4.17 a y 4.17 b).
Para comprobar que la señal detectada en la figura 4.17 es debida
únicamente al magnetismo de los núcleos de hierro de las moléculas de
ferritina es necesario la realización de ciertos experimentos de control.
Con el objeto de comprobar que la señal magnética detectada en las
figuras 4.17 b y 4.17 c no guarda relación con la topografía de la muestra
ni con el contraste composicional entre las moléculas y el substrato se han
3El magnetón de Bohr (µB) es una constante física relacionada con el momento
magnético que recibe su nombre del físico Niels Bohr. Se puede expresar en términos
de otras constantes elementales como µB = e~2mec donde e es la carga elemental,
~ es la constante de Planck reducida, me es la masa del electrón en reposo y c la
velocidad de la luz en el vacío. En el sistema internacional de unidades su valor
aproximado es: µB = 9,274 · 10−24 J/T . El momento dipolar magnético de un electrón
es aproximadamente un magnetón de Bohr.
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MFM 20 nm MFM 50 nm
Figura 4.17: Caracterización de los motivos mediante Microscopía de
Fuerzas Magnéticas.
(a) Imagen AFM de topografía de una superficie de silicio con funcio-
nalización amino sobre la que se han depositado moléculas de ferritina
mediante µCP.
(b) Imagen MFM obtenida al escanear la superficie (a) a una distancia
constante de 20 nm. Las regiones oscuras de la imagen corresponden a la
señal magnética que proviene de los núcleos de hierro de la ferritina.
(c) Imagen MFM con la punta del microscopio escaneando la superficie a
una distancia constante de 50 nm. La señal magnética pierde intensidad
respecto a (b) debido a la mayor distancia a la que se realiza el escaneo.
repetido las medidas MFM sobre substratos de óxido de indio estaño
(ITO) cubiertos con puntos cuánticos de InSb. Estas nanoestructuras
tienen un tamaño medio de ∼ 30 nm de anchura y ∼ 17 nm de altura.
Como muestra la figura 4.18 aún cuando las medidas de fase revelan la
existencia de un contraste composicional entre los puntos cuánticos y
el substrato las medidas MFM no reflejan señal alguna proviniente de
la muestra. Las medidas MFM sobre puntos cuánticos se realizaron a
20 nm de altura, distancia a la que se obtenía una imagen nítida al medir
la señal magnética de las nanoestructuras de ferritina.
Por último, para comprobar que las medidas MFM de las nanoestruc-
turas de ferritina sólo dependen de la interacción de las mismas con la
punta magnética con que se realizaron las medidas MFM, se han realiza-
do medidas MFM de clusters de ferritina con la punta polarizada en sus
dos configuraciones posibles:
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Figura 4.18: Medida de control: Caracterización de puntos cuánticos
de InSb sobre ITO mediante MFM.
(a) Imagen AFM de una muestra de puntos cuánticos de InSb crecidos
sobre ITO mediante epitaxia de haces moleculares. Como se aprecia en
el perfil topográfico del motivo señalado las dimensiones de estos puntos
cuánticos son mayores a las exhibidas por las moléculas de ferritina.
(b) Imagen de fase correspondiente a la imagen mostrada en (a).
(c) Imagen MFM obtenida a una distancia constante de 20 nm de la
muestra. La intensidad de la señal magnética recibida por la punta es
prácticamente nula. Los resultados mostrados se reproducen empleando
en la caracterización por MFM puntas polarizadas en distintos sentidos.
La figura 4.19 muestra el contraste oscuro con el que se detecta
la señal magnética de los dominios de ferritinas cuando la punta
del microscopio con que se han tomado las medidas MFM está
polarizada en sentido sur-norte.
La figura 4.20 muestra cómo el contraste que representa la señal
magnética de los dominios de ferritinas sobre el substrato se ha
invertido en comparación con el mostrado en la figura 4.19. Esta
inversión en el contraste es debida al cambio de sentido en la po-
larización de la punta del microscopio (en este caso la punta se
polarizó en sentido norte-sur).
Estas medidas de control garantizan que las medidas MFM realizadas
sobre las moléculas de ferritina después de su nanoposicionamiento refle-
jan únicamente la señal magnética procedente de sus núcleos de hierro.
Esto demuestra que las nanopartículas que se han depositado con los
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Figura 4.19: Medida de control: Caracterización MFM de la ferritina
polarizando la punta en sentido sur-norte.
(a) Imagen topográfica de agregados de ferritina depositados sobre una
superficie de silicio (100).
(b) Imagen de fase correspondiente a la imagen mostrada en (a).
(c) Imagen MFM obtenida a una distancia constante de 20 nm entre
la punta y la muestra. Los agregados de ferritina han sido caracteri-
zados mediante MFM con una punta polarizada en sentido norte-sur,
obteniéndose unas imágenes de las ferritinas oscuras respecto al fondo
de la imagen.
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Figura 4.20: Medida de control: Caracterización MFM de la ferritina
polarizando la punta en sentido norte-sur.
(a) Imagen topográfica de agregados de ferritina depositados sobre una
superficie de silicio (100).
(b) Imagen de fase correspondiente a la imagen mostrada en (a).
(c) Imagen MFM obtenida a una distancia constante de 20 nm entre
la punta y la muestra. Los agregados de ferritina han sido caracteri-
zados mediante MFM con una punta magnética polarizada en sentido
sur-norte, obteniéndose una inversión de contraste en comparación con
la polarización norte-sur de la punta (comparar con la figura 4.19).
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métodos desarrollados en este capítulo mantienen intactas su estructura,
propiedades y funcionalidad.
4.4
Conclusiones
Se ha ideado un método para el nanoposicionamiento de biomoléculas
portadoras de nanopartículas controlado por pH. Este método de deposi-
ción emplea las interacciones electrostáticas existentes entre la corteza
proteica de la ferritina (apoferritina) y el substrato. Es un método re-
versible y su eficacia puede controlarse mediante cambios en el pH de la
disolución de biomoléculas depositadas. En particular, combinando un
proceso "top-down" como la nanolitografía por oxidación local con otro
"bottom-up" como son las interacciones electrostáticas se han ordenado
linealmente moléculas de ferritina con una precisión igual al tamaño de la
biomolécula (∼ 10 nm). Este método permite la deposición de moléculas
de ferritina con precisión nanométrica sobre superficies de cm2 empleando
gran variedad de técnicas basadas en las litografías blandas.
El método de nanoposicionamiento simple y de bajo coste, mantiene
intactas tanto la estructura como las propiedades de las moléculas deposi-
tadas. Esto se ha demostrado al medir mediante MFM la señal magnética
procedente de las nanopartículas magnéticas después de su deposición.
Tras su deposición, la capa proteica de las moléculas de ferritina puede
eliminarse liberando su contenido interno sobre la zona de deposición.
Gracias a esto, el método permitirá el ordenamiento de nanopartículas
funcionales sobre posiciones específicas de un substrato.
Es posible realizar procesos como la reducción del tamaño de las na-
nopartículas depositadas sin modificar la posición o la densidad de las
mismas en el substrato. Para demostrarlo se los núcleos de óxido de hie-
rro de las moléculas de ferritina se redujeron desde hasta alcanzar un
tamaño de 1,6 nm.
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El método, que puede aplicarse al nanoposicionamiento de cualquier
nanopartícula que pueda ser transportada por la apoferritina, es com-
patible con las técnicas estándar de procesado propias de la tecnología
CMOS basada en silicio.
4.5
Perspectivas y trabajo futuro
El método de nanoposicionamiento de biomoléculas portadoras de na-
nopartículas centra el interés de sus aplicaciones más inmediatas en la
fabricación de dispositivos funcionales. Estos dispositivos emplearían este
método de nanoposicionamiento con el objetivo de aprovechar las propie-
dades únicas que ofrecen las nanopartículas para realizar funciones más
complejas. De esta manera, el mundo de los biosensores y la nanomedici-
na podrían encontrar en este sistema de posicionamiento una importante
herramienta para la fabricación de nuevas sondas y sistemas de diagnós-
tico.
Aunque se haya conseguido el confinamiento de las moléculas en una
dimensión es importante continuar mejorando el método a fin de alcan-
zar el confinamiento molecular a orden cero. Esto permitiría aislar una
única molécula o nanopartícula, permitiendo estudiar sus propiedades
individuales.
Es necesario continuar con el trabajo de síntesis de macrobiomolécu-
las de apoferritina cargadas con distintas nanopartículas en su interior.
Cuanta mayor sea la variedad de apoferritinas rellenas con nanopartícu-
las de diferentes propiedades mayor será el número de aplicaciones en las
que se pueda integrar este método de nanoposicionamiento.
El número de moléculas depositadas que se separan de la superficie al
eliminar la apoferritina podría ser reducido significativamente mediante
la realización de un estudio de las condiciones óptimas para la pirólisis.
162 Nanoposicionamiento de biomoléculas controlado por pH
Para un futuro a largo plazo habría que considerar la posibilidad
de utilizar las biomoléculas posicionadas como elementos para construir
sistemas más grandes. Por ejemplo, a partir de los núcleos de hierro de
las ferritinas liberados sobre lugares específicos de un dispositivo sería
posible crecer nanohilos de distintos materiales mediante la técnica de
deposición química en fase vapor (CVD).
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5
Fabricación de nanodispositivos
basados en nanohilos de silicio.
"El hombre es mortal por sus temores e inmortal por sus
deseos".
Pitágoras (∼ 582 a.C.−∼ 507 a.C.).
La fabricación de componentes electrónicos a nanoescala ha encon-trado un poderoso aliado en las técnicas de litografía basadas en la
microscopía de campo cercano. En este capítulo se presenta un método
para la fabricación mediante litografía de oxidación local de dispositivos
electrónicos basados en nanohilos de silicio monocristalino cuya posición
y geometría son controladas a nanoescala.
Se describirá cómo fabricar dispositivos nanométricos de múltiples
terminales y cómo mejorar la miniaturización de los nanohilos presentan-
do la fabricación de un transistor de efecto campo basado en un nanohilo
de silicio de 4 nm de canal. Las características eléctricas de los disposi-
tivos fabricados se someterán a estudio a fin de comprobar la viabilidad
del uso de estos nanohilos en dispositivos nanoelectrónicos funcionales.
La versatilidad de la técnica se demostrará mediante la fabricación
de nanohilos con diversas geometrías nunca realizadas hasta ahora. Por
último se mostrará la aplicación de este tipo de dispositivos como sen-
sores de luz mediante la combinación de las propiedades eléctricas de
los nanohilos de silicio con las propiedades físicas de las nanopartículas
metálicas.
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5.1
Introducción
En la actualidad los nanohilos de silicio están atrayendo el interés
de aquellos que buscan aplicaciones para la nanotecnología y los inves-
tigadores en el campo de la nanociencia [43, 44, 45, 47, 29, 10]. Los
nanohilos, a diferencia de otros sistemas de baja dimensionalidad, tienen
dos direcciones confinadas cuánticamente y una dirección disponible para
la conducción eléctrica [51]. Esto permite a los nanohilos de silicio ser uti-
lizados en aplicaciones donde se prefiera la conducción eléctrica ante el
transporte túnel [49].
Como consecuencia de su única densidad de estados electrónicos los
nanohilos de menor diámetro exhibirán propiedades ópticas, eléctricas
y magnéticas diferentes respecto a su bulk cristalino tridimensional co-
rrespondiente [48]. Sin embargo, debido a que el tamaño de las direc-
ciones cuánticamente confinadas en un nanohilo son superiores a 1 nm,
los nanohilos se comportarán como estructuras cristalinas estrechamente
relacionadas con sus materiales bulk, lo que permitirá realizar predic-
ciones teóricas sobre sus propiedades basadas en las propiedades del bulk
tridimensional correspondiente [50, 52].
La investigación en el campo de los nanohilos ha experimentado un
excepcional avance en la última década [31, 42, 21, 23, 46]. Este avance
ha sido propiciado no sólo por la motivación existente en la búsqueda
de soluciones en el ámbito nanométrico sino por la tendencia a la mi-
niaturización en la industria de los semiconductores, la optoelectrónica y
las aplicaciones magnéticas. El gran desarrollo de la biotecnología, donde
los procesos también suceden en la nanoescala, ha motivado el desarro-
llo de dispositivos donde los nanohilos de silicio actúan como sistemas
sensores [30, 32, 35, 36].
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5.1.1
Técnicas para la fabricación de SiNW
Durante la última década se han desarrollado gran cantidad de téc-
nicas que permiten la síntesis y formación de nanohilos de silicio [4].
Algunas de estas técnicas han sido ampliamente desarrolladas mientras
que otras han atraído menos la atención. Las técnicas más importantes
en la síntesis de nanohilos de silicio pueden agruparse en tres categorías:
1. Crecimiento espontáneo:
a) Crecimiento Vapor-Líquido-Sólido (VLS) [9, 14]
b) Evaporación (o disolución)-condensación [15]
2. Síntesis basadas en coloides:
a) Dispersión coloidal [7, 4, 12]
b) Epitaxia por haces moleculares sobre nanoesferas [16, 17]
3. Fabricación mediante procesos de litografía [11, 3, 5, 6, 1]
De las tres categorías el crecimiento espontáneo y los procesos de síntesis
basados en coloides son consideradas como una aproximación "bottom-
up" mientras que la fabricación mediante procesos de litografía se con-
sidera como una técnica "top-down". La principal ventaja de las técnicas
"bottom-up" radica en su precisión para fabricar nanohilos monocristal-
inos con una densidad muy baja de defectos a lo largo de la dirección
preferencial de cristalización. Las técnicas de litografía, por su parte,
permiten la fabricación de nanohilos sobre zonas predefinidas de un sub-
strato.
5.1.2
Aplicaciones de los SiNW
En la actualidad existen multitud de campos en los que los nanohilos
de silicio pueden llegar a desempeñar un papel fundamental. La nano-
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electrónica, optoelectrónica, la medicina y la biotecnología son tan sólo
algunas de las disciplinas donde ya se han empleado con éxito. A con-
tinuación se detallan dos de las aplicaciones más prometedoras que se
desarrollarán en este capítulo.
5.1.2.1. Nanotransistores de efecto campo basados en SiNWs
El transistor es un dispositivo electrónico semiconductor que cumple
funciones de amplificador, oscilador, conmutador o rectificador. Como
muestra la figura 5.1, un transistor consta de un sustrato (usualmente sili-
cio) y tres regiones dopadas artificialmente (contaminadas con materiales
específicos en cantidades específicas) que forman dos uniones bipolares,
la fuente que emite portadores, el drenador que los recibe y la puerta
que modula el paso de dichos portadores. La modulación ejercida por la
puerta sobre la corriente fuente-drenador puede verse en la figura 5.1 b
para un transistor MOSFET de silicio tipo p.
Este efecto puede reproducirse con nanohilos de silicio lo que presen-
ta importantes ventajas debido a su única morfología [24, 25, 26, 28].
Por ejemplo, en los transistores de efecto campo (FET) de silicio tridi-
mensional la capa de vaciado que se forma entre la fuente y el drenador
conllevan la aparición de una capacidad fuente-drenador que limita la ve-
locidad de operación del transistor. Sin embargo, dado que en los SiNWs
el conductor está rodeado por SiO2 la capa de vaciado no se forma por
lo que la capacidad fuente-drenador no aparece [20].
Así pues, los nanohilos de silicio se muestran como una herramienta
de gran importancia en la miniaturización de los sistemas electrónicos
[22, 27, 21].
5.1.2.2. Sensores basados en SiNWs
Una atractiva aplicación práctica de los nanohilos de silicio radica
en su empleo como elemento sensor en detectores químicos y sensores
bioquímicos [29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36].
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Figura 5.1: Efecto Transistor.
(a) Primer transistor inventado en 1947 por los físicos J. Bardeen, W.H.
Brattain y W.B. Shockley (Premios Nobel de Física, 1956).
(b) Cambios en los valores de intensidad entre los electrodos drenador
y fuente para los distintos valores de voltaje de puerta aplicados en un
transistor de silicio tipo n.
Estos dispositivos sensores basados en SiNWs son más pequeños y
sensibles que aquellos basados en silicio tridimensional. Otra de las im-
portantes ventajas de estos dispositivos es su reducido consumo energéti-
co.
El funcionamiento de los sensores basados en SiNWs está basado en
el cambio reversible que los nanohilos pueden experimentar en su con-
ductancia en función de la absorción del agente externo que se desea
detectar [35, 32]. La sensibilidad y velocidad de detección de estos sen-
sores se incrementa exponencialmente cuando se reduce la anchura del
canal por el que transcurre la corriente.
En ocasiones es necesario modificar la superficie de el nanohilo para
incrementar la interacción con el agente que se desea detectar. Estas mo-
dificaciones se llevan a cabo mediante funcionalizaciones [37], quimisor-
ción [38] o reactividad química [39]. Por ejemplo, un sensor pH fue fa-
bricado a partir de un nanohilo de silicio cuya superficie había sido fun-
cionalizada con el grupo amino (NH2). A medida que se modificaba el pH
del entorno en el que se encontraba el sensor los grupos amino de la su-
perficie del SiNW se protonaban o desprotonaban ocasionándose cambios
en la conductividad del hilo.
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De manera similar estos detectores pueden emplearse en la detección
de interacciones moleculares [29, 32]. Por ejemplo, mediante la funcio-
nalización del SiNW con biotina puede detectarse la presencia de strep-
tavidina en concentraciones 10 pM puesto que el anclaje entre biotina y
streptavidina modifica la conducción del SiNW [37].
Las capacidades sensoras de los nanohilos de silicio no quedan lim-
itadas sólo a aplicaciones químicas. Estos sistemas sensores permiten
medir cualquier agente susceptible de afectar a la conducción del SiNW
directa [40] o indirectamente [41].
5.2
Procedimiento experimental
5.2.1
Proceso de fabricación de SiNW a partir de substratos
tipo Si/SiO2/Si
La técnica empleada en la fabricación de SiNW sigue la aproximación
"top-down". Se ha utilizado la técnica de Litografía por Oxidación Local
para fabricar motivos de silicio que actúen como máscaras ante posterio-
res ataques químicos que definirán la forma del SiNW [13].
Para definir verticalmente el nanohilo de silicio se han empleado
obleas del tipo Si/SiO2/Si, denominadas comúnmente como SOI (Sili-
con On Insulator). Se han utilizado diferentes substratos de SOI, cuyos
características se encuentran esquematizadas en la figura 5.2. Los valores
del espesor del silicio superficial de los distintos substratos SOI emplea-
dos permitirán fabricar SiNWs con alturas diferentes. La resistividad de
los SiNWs fabricados coincidirá con la resistividad de la primera capa de
silicio del SOI.
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(a) (b) ρ= 0.01-0.02 Ωcmρ= 10-20 Ωcm
Figura 5.2: Substratos SOI empleadas en la fabricación de nanohilos
de silicio.
(a) Substrato de silicio (100) con una capa de 100 nm de SiO2 enterrada
a una profundidad de 150 nm.
(b) Substrato de silicio (100) con una capa de 51 nm de SiO2 enterrada
a una profundidad de 61 nm.
El color del substrato de SOI depende del espesor de su capa superior
de silicio.
El proceso seguido para la fabricación de SiNWs a partir de substratos
de SOI puede resumirse en los siguientes pasos, esquematizados en la
figura 5.3:
Se limpia una muestra de 1 cm×1,5 cm procedente de un substrato
de SOI mediante su exposición a ultrasonidos en el seno de tres
disoluciones H2O2/NH4OH/H2O (1:1:2) manteniéndola 12 min en
cada disolución. Posteriormente, las muestras se enjuagan sonicán-
dose en agua durante 5 min. Finalmente, se secan las muestras con
nitrógeno.
Se definen mediante fotolitografía unos electrodos de oro que ser-
virán como localizadores de los SiNWs que serán fabricados. Estos
localizadores se fabricaron con depositando 35 nm oro sobre 5 nm
de cromo.
Mediante LON se fabrica con la punta del AFM una larga y del-
gada línea de SiO2 sobre la superficie del SOI (figura 5.3 b). La
fabricación del óxido se realizó aplicando pulsos de voltaje entre
punta y muestra de 36 V de intensidad y 0,1 ms de duración. Para
la realización de la litografía se emplearon micropalancas de silicio
con dopaje tipo n+ adquiridas en Nanosensors. Sus constantes de
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fuerza k y su frecuencia de resonancia f0 eran, respectivamente,
35 N/m y 320 kHz. Este motivo de óxido servirá de máscara ante el
posterior ataque químico que se realizará sobre la muestra.
Se realiza un ataque químico de la muestra con hidróxido de potasio
o mediante plasma de SF6 (figura 5.3 c). Este ataque elimina toda la
capa superficial de silicio del SOI salvo la confinada bajo la máscara
de SiO2 fabricada con el AFM. Para eliminar por completo el silicio
superficial realizando el ataque químico con una disolución 20% en
peso de KOH se necesitaron 2 min, mientras que con un plasma de
SF6 (80%) y O2 (20%) a 200 W de potencia se requirieron sólo 8 s.
Se elimina la máscara de SiO2 fabricada mediante LON exponiendo
la muestra a vapores de HF (45%, Sigma Aldrich) durante 10 s para
mejorar su posterior contacto eléctrico.
Mediante Litografía por Haz de Electrones (EBL) se contactan los
extremos de los SiNWs fabricados. Estos contactos se fabricaron
con depositando 60 nm oro sobre 40 nm de titanio.
Tras el proceso de fabricación de cada nanotransistor se procedió a su
caracterización eléctrica y estructural para determinar parámetros como
la longitud, anchura, altura y resistencia del SiNW. La caracterización
estructural de los nanohilos fabricados se procesó empleando el software
WSxM [18] suministrado gratuitamente por la empresa Nanotec (www.
nanotec.es).
5.2.1.1. Optimización de las condiciones de fabricación de SiNWs
Como muestra la figura 5.4 el carácter isótropo del ataque químico con
RIE permite la fabricación de SiNW limitados lateralmente por paredes
verticales. El ataque de la capa superior de silicio del SOI fue realizado
mediante un plasma formado por SF6 (80%) y O2 (20%) durante 4 s
en un sistema de ataque por iones reactivos (Oxford Instruments). La
tabla 5.1 muestra las diferentes velocidades de ataque químico mediante
KOH y RIE sobre los distintos planos cristalinos del silicio.
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Si
SiO2
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Litografía de Oxidación Local
(b) Ataque con RIE o KOH
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SiO2(c) Ataque con HF
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Figura 5.3: Esquema del proceso de fabricación de SiNWs mediante
litografía de oxidación local sobre substratos SOI.
(a)Diseño de la máscara de SiO2 con la forma final del nanohilo mediante
la técnica de oxidación local con el AFM. Los electrodos fuente (F) y
drenador (D), así como el marcador lateral fueron fabricados mediante
litografía de haz de electrones.
(b) Eliminación de la superficie de silicio no protegida por la máscara de
óxido mediante ataque con iones reactivos (RIE) o ataque químico con
hidróxido de potasio (KOH).
(c) Eliminación de la máscara de óxido de silicio sobre el nanohilo me-
diante ataque químico con ácido fluorhídrico (HF).
(d) y (e) Conexión de los nanohilos de silicio con los electrodos mediante
litografía de haz de electrones. Se han fabricado nanohilos con dos tipos
de configuraciones: lineales y en cruz.
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Material Velocidad de ataque
con KOH (en agua al
20% en peso)
Velocidad de ataque con RIE
(plasma SF6 (80%) y O2 (20%)
con una potencia de 200 W)
Si (100) 1,5 µm/min 10 µm/min
Si (111) 4 nm/min 10 µm/min
SiO2 0,33 nm/min 0,05 nm/min
Tabla 5.1: Velocidades de ataque químico mediante KOH y RIE sobre
los distintos planos cristalinos del silicio.
Con el objeto de reducir las dimensiones de los nanohilos de sili-
cio monocristalino fabricados mediante esta técnica se utilizó una nueva
oblea de SOI con una capa de silicio superficial de espesor tres veces
menor (ver figura 5.2 b). Los nanohilos de menor tamaño se fabricaron a
partir de un substrato SOI (adquirido en University Wafer) con una capa
superficial de silicio (100) de 55 nm espesor sobre una capa de óxido de
silicio de 61 nm de grosor obtenida en IBIS Technology. Una implantación
de fósforo sobre dicha oblea permitió reducir la resistividad hasta un valor
de ρ = 0,01− 0,02 Ω · cm.
La fabricación de la máscara de SiO2 fabricada mediante LON para
definir la forma de los SiNWs se realizó mediante la aplicación de pulsos
de voltaje de 21 V y una duración de 0,1 ms entre el substrato de SOI y
la punta del AFM. El proceso de oxidación local se realizó a temperatura
ambiente una humedad relativa del 60%. La altura típica de los óxidos
fabricados con estas condiciones fue de 1,5 nm de altura, suficiente para
que los óxidos actuaran de manera eficiente como máscara ante el ataque
químico por RIE.
5.2.2
Caracterización eléctrica de los SiNWs
La caracterización eléctrica de los nanohilos de silicio se realizó em-
pleando una mesa de puntas (PMS, Karl Suss) como la que se muestra
en la figura 5.5 y un sistema electrónico para el análisis de semiconduc-
tores (Semiconductor Parameter Analyzer 4145B, Hewlett Packard). El
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Figura 5.4: Optimización del ataque químico del SOI mediante Ataque
por Iones Reactivos (RIE).
(a) Esquema de los nanohilos fabricados mediante ataque químico con
KOH (a la izquierda) y RIE (a la derecha). La diferencia entre los án-
gulos de elevación de las caras laterales de estos hilos se debe al ataque
empleado. El KOH define las caras laterales de los nanohilos con planos
(111), para los que la velocidad de ataque es menor. Por el contrario,
el carácter isótropo del ataque RIE mejora la resolución del KOH al ser
capaz de atacar los planos (111) del silicio.
(b) y (c) Motivos de silicio con paredes verticales definidos sobre un
substrato SOI mediante 10 s ataque químico con RIE.
sistema de medida se controló mediante un programa diseñado en Lab-
view.
Antes de caracterizar eléctricamente los SiNW las puntas con las que
se contactarían los electrodos drenador y fuente se limpiaron con iso-
propanol. La resistencia total del sistema de medida se mantuvo siempre
por debajo de 0,1 Ω.
5.2.3
Proceso de síntesis de nanopartículas metálicas
Para aumentar la funcionalidad de los nanotransistores que se fa-
briquen se combinarán las propiedades eléctricas de los SiNW con las
propiedades físicas de las nanopartículas metálicas [56, 57, 58].
Los procesos relacionados con la combinación de nanopartículas me-
tálicas con nanotransistores basados en SiNWs han sido desarrollados en
Departamento de Ciencia de Materiales e Ingenierías (DMSE) en el Insti-
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(a) (b) Microscopio ópticoCampana aislamiento
drenador
Puerta
Muestra
Fuente
Figura 5.5: Mesa de puntas empleada en la caracterización eléctrica de
los SiNWs.
(a) Imagen de la mesa de puntas situada en el interior de una campana
de aislamiento lumínico y acústico.
(b) Elementos del sistema de caracterización eléctrica de los SiNWs.
tuto Tecnológico de Massachusetts (MIT) en colaboración con el grupo
SuNMaG dirigido por el profesor Francesco Stellacci.
La fabricación de las nanopartículas metálicas empleadas en los ex-
perimentos de detección lumínica se ha realizado siguiendo el método de
Brust. Las nanopartículas se obtuvieron a partir de la sal AuHCl4 em-
pleando como agente reductor NaBH4 [53, 54, 55]. Todas las reacciones
químicas necesarias para la síntesis de las nanopartículas se realizaron en
atmósfera de argon para evitar la contaminación con oxígeno.
5.2.4
Caracterización física de las nanopartículas metálicas
Tras la síntesis de las nanopartículas metálicas se procedió a la com-
probación del tamaño medio de las partículas sintetizadas mediante Mi-
croscopía de Transmisión de Electrones (TEM). Las imágenes de TEM se
obtuvieron acelerando los electrones mediante una diferencia de potencial
de 200 kV en un microscopio modelo JEOL 2000 FX.
Realizando un promedio sobre 200 nanopartículas caracterizadas por
TEM se obtuvo el valor que se usaría como diámetro medio de las nano-
partículas: 2,5±0,25 nm. El escaso valor del error obtenido en el promedio
muestra la baja dispersión de partículas del proceso de síntesis empleado.
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Figura 5.6: Funcionalización de superficies de silicio con grupos N3.
(a) y (b) Diferencias entre el ángulo de contacto del agua sobre una
superficie funcionalizada con grupos N3 (1) y una superficie de silicio
limpio cubierta de grupos OH (2).
(c) y (d) Superficies de silicio cubiertas con grupos OH y funcionalizada
con grupos N3, respectivamente.
Comparando los detalles de (c) y (d) se observa que la funcionalización
de silicio limpio con grupos N3 reduce la rugosidad de la muestra.
5.2.5
Inmovilización de nanopartículas metálicas sobre la
superficie de nanohilos de silicio mediante "funciona-
lizaciones clic"
Con el fin de combinar las propiedades físicas de los nanohilos de
silicio con la de las nanopartículas metálicas se recurrió al anclaje de
las nanopartículas sobre la superficie lateral de los nanohilos mediante
las funcionalizaciones clic [60, 61]. Las funcionalizaciones clic consisten
en la reacción entre dos tipos de funcionalizaciones en presencia de un
agente catalizador. Este agente catalizador permite que los radicales de
ambas funcionalizaciones reaccionen entre sí creando un fuerte enlace
covalente. Este tipo de funcionalizaciones han demostrado su eficacia para
unir mediante enlaces covalentes nanopartículas de oro sobre superficies
de silicio [59].
Para recubrir los nanohilos de los transistores empleados en las medi-
das con nanopartículas metálicas mediante funcionalizaciones clic se han
seguido los siguientes pasos:
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Figura 5.7: Esquema del anclaje de nanopartículas sobre superficies de
silicio mediante "funcionalizaciones clic".
(a) Imagen de la disolución empleada para enlazar de forma covalente
las nanopartículas metálicas sobre la superficie de los nanohilos de silicio.
El compuesto Cu (I) desencadena la reacción y es el responsable del color
azul de la disolución.
(b) y (c) Esquema de la disolución antes y después de la adición del
compuesto Cu (I).
1. La superficie lateral de los hilos (donde se desea anclar posterior-
mente las nanopartículas) se ha funcionalizado con 1,6-Diaminohexane-
N3 sumergiendo las muestras con los nanotransistores en una diso-
lución 0,1 mM en acetonitrilo durante 15 min. Tras la disolución la
muestra con los nanotransistores se enjuagó con acetonitrilo y se
secó con nitrógeno. La figura 5.6 muestra el cambio en el carácter
hidrofílico de una superficie de silicio al funcionalizarla con N3.
2. Después los SiNW se sumergieron en una disolución acuosa de nano-
partículas y compuesto Cu (I) con concentraciones 5 mM y 0,5 mM,
respectivamente. El tiempo necesario para el anclaje de las nano-
partículas sobre la superficie del SiNW fue de 1 h. La figura 5.7
muestra esquemáticamente este proceso.
Tras la deposición controlada de las nanopartículas metálicas sobre la
superficie del SiNW del nanotransitor se procedió inmediatamente a su
caracterización.
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5.2.6
Protocolo para la caracterización de la respuesta lumíni-
ca de los fotosensores fabricados a partir de nanohilos
de silicio y nanopartículas metálicas
La caracterización de la respuesta de los dispositivos fotosensores ante
diferentes estímulos lumínicos se ha realizado empleando un sistema de
caracterización eléctrica (Probe Station E4991A-010, Agilent). La carac-
terización de cada nanotransistor se realizó después de cada una de las
etapas de fabricación del fotosensor.
El máximo en el pico de absorción para las nanopartículas metálicas
muestra la frecuencia lumínica a la que las nanopartículas de oro tienen
el plasmón superficial [19]. Para medir la absorción de las nanopartícu-
las en el espectro visible se empleó un monocromador con un rango de
180−24000 nm (Odiel model 77250). La frecuencia a la que las partículas
sintetizadas tenían el plasmón superficial era ∼ 530 nm.
Para comprobar los cambios que la luz provoca sobre los dispositivos
fotosensores se han empleado un láser verde (Green Laser BTG-2 532 nm,
ThinkGeek) y un estroboscopio (Nova-Strobe BBX 115, Monarch). El
láser verde se escogió por la cercanía de su frecuencia al plasmón de las
nanopartículas sintetizadas. El estroboscopio se empleó para comprobar
la velocidad de respuesta del dispositivo ante luz blanca con una distribu-
ción de frecuencias similar al de la luz natural.
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5.3
Resultados
5.3.1
Fabricación de nanotransistores basados en nanohilos
de silicio
5.3.1.1. Fabricación de un nanotransistor de 4 terminales
El empleo de la técnica de oxidación local con el AFM para fabricar la
máscara de SiO2 que definirá la forma final del nanohilo permite la fabri-
cación de dispositivos complejos como el nanotransistor de 4 terminales
mostrado en la figura 5.8. Este dispositivo está formado por dos nanohilos
de silicio perpendiculares (A-B y C-D) fabricados al realizar un ataque
químico con KOH a un substrato de SOI sobre el que previamente se
había diseñado el motivo de óxido mostrado en la figura 5.8 a. La figura
5.8 c muestra las dimensiones del dispositivo final obtenido al contactar
los extremos de cada nanohilo con electrodos metálicos mediante EBL.
Debido al uso del ataque químico con KOH para definir la forma de los
nanohilos de silicio las paredes laterales de estos corresponden a planos
(111), aquellos para los que el KOH tiene una menor velocidad de ataque.
La inclinación de los planos (111) ocasiona que los nanohilos generados
exhiban una sección trapezoidal (ver figura 5.4 a), con menor anchura en
la parte superior que en la base.
La figura 5.9 muestra las curvas correspondientes a la caracterización
eléctrica de este nanotransistor de 4 terminales. Puede apreciarse cómo
existe una notable dependencia entre la corriente entre fuente y drenador
(IDS) con el voltaje de puerta (VG) aplicado en la parte trasera de la
muestra o capa inferior de silicio del SOI. Las diferencias en la respuesta
eléctrica de los transistores se atribuyen a las diferencias en anchura y
longitud de los correspondientes SiNW. Este dispositivo prueba cómo
la nanolitografía por oxidación local es compatible con la fabricación
de distintos motivos en la misma zona. La máscara de SiO2 se generó
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Figura 5.8: Nanotransistor de cuatro terminales formado por dos na-
nohilos de silicio perpendiculares.
(a) Imagen AFM de la máscara de óxido de silicio fabricada median-
te LON aplicando pulsos de voltaje de 36 V de intensidad y 100µs de
duración.
(b) Imagen SEM de los dos nanohilos de silicio obtenidos mediante un
ataque químico selectivo con KOH realizado sobre un substrato de SOI.
(c) Imagen AFM tridimensional de los nanohilos de silicio perpendicu-
lares (A-C y B-D) contactados mediante EBL.
(d) Imagen por microscopio óptico del dispositivo final obtenido.
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(a) (b) (c)
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Figura 5.9: Características I-V de un transistor de 4 terminales basado
en 2 nanohilos de silicio cruzados perpendiculares.
(a-d) Curvas corriente-voltaje de las diferentes combinaciones entre los
4 terminales (AC. AD, AB, BD, BC y CD).
Mediante esta combinación pueden obtenerse 6 transistores a partir de
sólo 2 SiNWs.
fabricando una línea de óxido de silicio y cruzando perpendicularmente
otra después, por lo que el punto central donde ambas se cruzan es fruto
de dos oxidaciones sucesivas. La compatibilidad de la fabricación de los
SiNWs con las oxidaciones múltiples de la superficie del SOI permitirá la
fabricación de complejos dispositivos a nanoescala.
La figura 5.10 muestra las curvas de transferencia donde se aprecia la
buena respuesta eléctrica que exhibe el nanotransistor de 4 terminales.
Este tipo de dispositivo aumenta la eficiencia de fabricación al permi-
tir obtener 6 transistores a partir de tan sólo 2 SiNWs y los diferentes
recorridos que pueden realizarse entre sus 4 terminales.
5.3.1.2. Límite en la miniaturización. Fabricación de un nano-
transistor con una anchura de canal de 4 nm
En la actualidad muchos grupos de investigación centran su atención
en la síntesis de SiNWs siguiendo la aproximación "top-down" median-
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Figura 5.10: Curvas de transferencia de dos de los recorridos posibles
en el nanotransistor de 4 terminales.
(a) y (b) Curvas de transferencia para los recorridos BC y AC del na-
notransistor de 4 terminales.
El dispositivo exhibe una buena respuesta eléctrica.
te el uso de distintas técnicas de litografía [2, 3, 5, 6]. En la actualidad
el nanohilo de menor espesor fabricado mediante estas técnicas tenía
una anchura de canal de 8 nm. A continuación se expondrá una serie de
mejoras en el método síntesis de SiNWs mediante la oxidación local de
substratos de SOI que tendrá como fin permitir la fabricación de nano-
hilos de silicio con una anchura de canal de 4 nm. Este método mejorado
supondrá un aumento en un factor 2 de la resolución para este tipo de
síntesis "top-down".
Las dimensiones finales de los nanohilos fabricados a partir de sub-
stratos de SOI dependen principalmente de los siguientes factores:
1. El espesor de silicio de la capa superior del substrato de SOI. Este
valor define el valor de la altura del nanohilo.
2. El espesor de la máscara de óxido de silicio fabricada mediante
LON. Este valor define la mínima anchura del nanohilo.
3. El ataque químico empleado para definir la forma del SiNW. Los
ataques químicos de silicio anisótropos generan nanohilos de mayor
anchura que la máscara de SiO2 que los definen.
Con el ataque químico con KOH, la baja velocidad de ataque de los planos
(100) del silicio provocaba que dichos planos limitaran lateralmente a los
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SiNW, con el consiguiente aumento de espesor. Con objeto de reducir
las dimensiones de los nanohilos el ataque químico por KOH responsa-
ble de definir la forma final de los SiNWs fue sustituido por un ataque
por Iones Reactivos (RIE). Los nanohilos fabricados con RIE tienen una
sección rectangular (ver figura 5.4 a), lo que conlleva una reducción im-
portante del volumen del SiNW si lo comparamos con los nanohilos de
sección trapezoidal obtenidos al efectuar el ataque químico con KOH.
Como ventaja adicional, el ataque mediante RIE es compatible con la
tecnología CMOS basada en silicio.
Otra importante mejora introducida para la minimizar la anchura de
los SiNWs es la reducción del tamaño de la máscara de SiO2 fabricada
mediante LON. Los motivos de óxido fabricados con el AFM se redujeron
de tamaño mediante la aplicación de pulsos de voltaje de 21 V y 0,1 ms de
duración. Con estas condiciones de fabricación se obtuvieron motivos de
óxido de 1,5 nm de altura, el tamaño mínimo para que pudieran actuar
de manera eficiente como máscara ante el ataque químico con RIE.
La figura 5.11 muestra un transistor basado en un nanohilo de silicio
con una anchura de canal de 4 nm. Un solo nanohilo une los electrodos
fuente y drenador, separados entre sí por una distancia de 14µm. En la
fabricación de este dispositivo, antes crear la máscara de óxido de silicio
mediante oxidación local, se diseñó sobre la muestra un electrodo lateral
de oro mediante litografía de haz de electrones (EBL). Este electrodo se
fabricó con el objeto de mostrar cómo esta técnica permite al usuario
predefinir la orientación y posición del nanohilo. La figura 5.11 b muestra
como el SiNW fue fabricado en la dirección perpendicular al electrodo
lateral, a una distancia de 140 nm del mismo. La geometría del nanohilo
se extrajo del perfil topográfico mostrado en la figura 5.11 c. El SiNW
tiene una anchura aparente en su parte superior de 4 nm y 11 nm en su
parte inferior. La altura aparente del mismo es de 37,5 nm. El valor de la
anchura superior del hilo es controlado por la nanolitografía de oxidación
local, mientras que el espesor inferior del nanohilo está definido por la
resolución del ataque químico empleado (en este caso una pendiente de
83◦).
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Figura 5.11: Imagenes de un transistor basado en un nanohilo de silicio
de 4nm de anchura.
(a) Imagen mediante microscopio óptico de un SiNW cuyos extremos han
sido conectados a sendos electrodos de oro. Un tercer electrodo lateral
de oro sirvió para prefijar la orientación y posición del nanohilo.
(b) Imagen AFM en modulación de amplitud del electrodo de puerta
lateral y el nanohilo.
(c) Perfil topográfico a lo largo de la línea discontinua dibujada en (b).
(d) Perfil topográfico del nanohilo y su reconstrucción mediante decon-
volución de la punta.
(e) Características I-V del dispositivo para voltajes de puerta entre 0 y
4 V.
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En la figura 5.4 se demuestra cómo mediante un plasma RIE con las
mismas condiciones empleadas en la fabricación de nanohilos se producen
paredes verticales en ataques de 1000 nm de profundidad. Esto nos lle-
va a concluir que los nanohilos fabricados con RIE tienen una sección
rectangular con un espesor lateral de 4 nm (ver figura 5.11 d). Esta con-
clusión está fundamentada en el hecho de que la obtención de imágenes
con AFM conlleva un efecto de convolución entre las nanoestructuras y
la punta del microscopio (ver apéndiceB).
Tanto para la toma de las imágenes como de los perfiles mostrados en
la figura 5.11 se emplearon superpuntas de silicio con un ápice de 2 nm de
tamaño y un ángulo semicónico de 8◦. El ángulo aparente medido entre
las paredes del nanohilo de silicio y la punta es de 83◦. Un valor cercano al
ángulo existente entre la cara lateral de la punta y la superficie media del
substrato (∼ 82◦). Esta coincidencia prueba que las imágenes y perfiles
obtenidas con el AFM son el resultado de la convolución de una punta
cónica de 8◦ de ángulo y el nanohilo.
La sección del SiNW fabricado es equivalente a la sección de un
nanohilo cilíndrico de 6,6 nm de radio. Mediante el espesor del SOI em-
pleado (55 nm) y las condiciones del ataque químico con RIE se definió
la altura final del nanohilo (∼ 35 nm). Hay que considerar que sobre el
nanohilo de la figura 5.11 d se encuentran aún los 2,5 nm de óxido de
silicio fabricados mediante oxidación local como máscara para el ataque
químico.
La figura 5.11 muestra la respuesta electrónica del transistor fabri-
cado a partir de un nanohilo de silicio de 4 nm de canal. Aún con la
posibilidad de aplicar los distintos valores de voltaje de puerta al electro-
do lateral, las curvas I-V de este transistor mostradas en la figura 5.11 c
fueron obtenidas mediante la aplicación de un voltaje de puerta en la
capa inferior del SOI (parte trasera de la muestra).
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5.3.1.3. Versatilidad de la técnica. Fabricación de SiNWs con
formas predefinidas
La geometría del SiNW mostrado en la figura 5.12 ilustra la flexibi-
lidad de la técnica de oxidación local por AFM para fabricar nanohilos
de silicio con formas geométricas arbitrarias. El termino "NANO" fabri-
cado con un solo nanohilo contiene elementos lineales y circulares. En
particular, el circulo tiene un diámetro de 550 nm.
Para hacer el proceso compatible con CMOS, el SiNW fue atacado
mediante RIE y contactado con electrodos micrométricos por medio de
una metalización de platino (90 nm) sobre titanio (10 nm). Mediante las
técnicas de reconstrucción de imagen detalladas en el apéndiceB se real-
izó una estimación de las dimensiones reales del mismo (ver figura 5.12 c).
Esta reconstrucción muestra un SiNW de 14 nm de anchura y 36 nm de
altura. La figura 5.12 c muestra el comportamiento del nanohilo fabricado
como transistor de efecto campo ante la aplicación de voltajes de puerta
entre 0 y 4 V.
La resistencia total del dispositivo Rt = 3 MΩ puede obtenerse de
la pendiente a voltaje de puerta nulo mostrada en la figura 5.12 d. Este
valor de la resistencia incluye la resistencia de contacto entre los extremos
del nanohilo y los electrodos de platino (RCi), la resistencia del circuito
externo de medida (Rext) y la resistencia del nanohilo (RNW ):
Rt = RC1 +RC2 +RNW +Rext (5.1)
El valor deRNW puede ser obtenido a partir del valor de la resistividad
del silicio superficial del SOI (ρ = 0,01− 0,02 Ω · cm) y las dimensiones
del nanohilo aplicando la ley de Ohm:
RNW = ρ
L
A
(5.2)
donde L = 7,22µm es la longitud del nanohilo y A = 504 nm2 el área
de su sección lateral. Para dichos valores se obtiene un valor de la re-
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Figura 5.12: Demostración de la versatilidad de la técnica de fabrica-
ción de SiNWs.
(a) Imagen AFM de un SiNWs diseñado con la forma caligráfica del
término "NANO".
(b) Curvas I-V del nanohilo mostrado en (a) para valores de voltaje de
puerta entre 0 y 4 V.
(c) Perfíl topográfico del nanohilo y reconstrucción de su superficie real.
(d) Respuesta eléctrica lineal del SiNW en ausencia de voltaje de puerta
aplicado.
sistencia del nanohilo RNW = 2,8 MΩ. Dada la similitud existente entre
los valores de las resistencias RNW y Rt puede afirmarse que existe una
buena concordancia entre los valores teóricos (ley de Ohm) y los experi-
mentales. Esta concordancia indica que tanto el valor de la resistencia de
contacto del nanohilo (RCi) como el de la resistencia del sistema de medi-
da (Rext) son despreciables frente a RNW , lo que implica que la respuesta
eléctrica del dispositivo está completamente determinada por el nanohilo
de silicio. Así mismo, se observa cómo el proceso de nanofabricación con
que se genere la máscara de SiO2 no altera las propiedades del nanohilo
final.
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Figura 5.13: Fabricación de SiNWs con diferentes geometrías sobre
posiciones predeterminadas de un mismo dispositivo.
Representaciones topográficas tridimensionales de los diferentes SiNWs
fabricados en distintas regiones de un dispositivo micrométrico. Las es-
calas blancas indican una longitud de 100 nm.
La figura 5.13 muestra cómo la técnica que se ha desarrollado para la
fabricación de dispositivos basados en nanohilos de silicio permite inte-
grar en las posiciones deseadas de un dispositivo micrométrico SiNWs con
formas predefinidas. Esta versatilidad en la fabricación no ha sido iguala-
da en la actualidad por ninguna técnica de síntesis de nanohilos de silicio
basada en la aproximación "bottom-up" de la nanotecnología [7, 8, 10].
Recientemente, esta técnica de fabricación de transistores basados en
SiNW se ha implementado sobre superficies de cm2 mediante litografía
de oxidación en paralelo. Con esta técnica, el proceso gana aún más en
versatilidad al posibilitarse la creación de millones de transistores basados
en SiNW paralelos mediante un único proceso de fabricación.
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5.3.2
Fabricación de fotosensores combinando las propieda-
des de los nanohilos de silicio y las nanopartículas me-
tálicas
Las nanopartículas metálicas encuentran su principal característica
en el hecho de contener un número determinado de electrones libres con-
finados en un espacio muy pequeño. Este hecho le aporta a las nanopar-
tículas propiedades como la resonancia plasmónica, propiedad mediante
la cual pueden interactuar específicamente con la luz. Esta propiedad
queda claramente de manifiesto en el caso del oro, donde disoluciones de
distintos tamaños de nanopartículas presentan colores que van desde el
púrpura hasta el marrón [54]. Este cambio de color viene dado por la
oscilación colectiva de los electrones al interactuar con la luz. Las na-
nopartículas de oro sintetizadas exhibían un valor del potencial Z1 de
47,89± 3 mV. Este elevado valor garantiza una baja formación de agre-
gados en las deposiciones de nanopartículas.
La figura 5.15 muestra el diseño de un dispositivo fotosensor a partir
de un nanotransistor basado en un nanohilo de silicio. Sobre la superfi-
cie del SiNW, mediante una funcionalización clic, se ha depositado una
monocapa de nanopartículas de oro (ver figura 5.15 d) cuya respuesta
lumínica condicionará el transporte de carga a lo largo del nanohilo. De
esta manera, para un voltaje VDS constante, la detección de cambios en
IDS indicará la interacción de las nanopartículas con la luz incidente, lo
que hará que el dispositivo actúe como un sistema fotosensor.
La figura 5.16 muestra las distintas medidas realizadas sobre un na-
notransistor basado en un nanohilo de silicio antes y después de conver-
tirlo en fotosensor mediante el anclaje de nanopartículas metálicas sobre
su superficie. Los voltajes de puerta se aplicaron en la parte trasera de
1El potencial zeta es la medida de la fuerza eléctrica repulsiva que existe entre las
partículas de una disolución coloidal. Cuanto mayor sea esta fuerza dispersora, mayor
estabilidad tendrá la solución y mayor será su capacidad para acarrear partículas en
suspensión.
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Figura 5.14: Caracterización de la estructura y la absorción lumínica
de las nanopartículas de oro empleadas.
(a) Representación tridimensional de las nanopartículas de oro sinteti-
zadas y la distribución de su funcionalización sobre la misma..
(b) Imagen TEM de las nanopartículas.
(c) Espectro de absorción de las nanopartículas de oro sintetizadas.
la muestra. Comparando las gráficas mostradas en las figuras 5.16 a y
5.16 b puede verse el efecto que el elevado potencial Z de las nanopartí-
culas causa sobre el SiNW incluso en ausencia de luz. Las figuras 5.16 c
y 5.16 d muestran cómo el SiNW ve modificada la corriente que circula
a su través al modificarse la carga contenida en las nanopartículas me-
diante la exposición del dispositivo a la luz. Cuanto más cercana sea la
frecuencia de la luz incidente a la frecuencia de resonancia plasmón de las
nanopartículas de oro depositadas sobre el SiNW mayor será el cambio
en la corriente experimentado por el fotosensor.
La figura 5.17 muestra la respuesta lumínica de los fotosensores que se
han fabricado ante distintos pulsos de luz. Como puede verse, la intensi-
dad IDS para un voltaje fijo de VDS = 1 V se ve afectada por la presencia
de luz. Cuando se aplica sobre el dispositivo fotosensor una luz cuya
frecuencia es cercana a la excitación plasmónica de las nanopartículas
se produce una gran variación en la corriente que transporta el nanohi-
lo (ver figura 5.17 a). Es en este caso cuando se obtiene una respuesta
encendido/apagado máxima ante la señal lumínica.
Para comprobar la velocidad de respuesta del dispositivo fotosensor
se empleó un estroboscopio de luz blanca. La figura 5.17 b muestra cómo
el dispositivo fotosensor es capaz de detectar pulsos de luz de 0,2 ms
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Figura 5.15: Fotosensor creado mediante la deposición de una monoca-
pa de nanopartículas metálicas sobre la superficie de una
nanotransistor basado en un nanohilo de silicio.
(a) Electrodos fuente y drenador conectando ambos lados de un nanohilo
de silicio.
(b) Nanohilo de silicio.
(c) Superficie de silicio cubierta con una monocapa de nanopartículas
metálicas mediante una funcionalización clic.
(d) Esquema tridimensional que muestra la distribución de las nanopar-
tículas de oro sobre el dispositivo final.
(e) Distribución de alturas sobre (c).
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Figura 5.16: Características I-V del nanotransistor antes y después de
combinar las propiedades eléctricas del SiNW con las pro-
piedades físicas de las nanopartículas metálicas.
(a) Curvas I-V del nanotransistor basado en un único SiNW para dis-
tintos voltajes de puerta.
(b) Curvas I-V del nanotransistor para distintos VG tras el anclaje de las
nanopartículas sobre la superficie del SiNW. Las medidas se realizaron
en ausencia de luz.
(c) Curvas I-V del nanotransistor cuando las nanopartículas de su su-
perficie fueron excitadas mediante luz con una frecuencia igual a la fre-
cuencia de resonancia del plasmón superficial de las nanopartículas.
(d) Curvas I-V del mismo dispositivo ante la incidencia directa de luz
blanca procedente de una lámpara estroboscópica de xenon.
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Figura 5.17: Respuesta lumínica de los dispositivos fotosensores fabri-
cados.
(a) Cambios en la IDS para un VDS = 1 V debidos a la respuesta lumíni-
ca del fotosensor ante una luz verde monocromática de frecuencia muy
próxima al plasmón de las nanopartículas de oro.
(b) Respuesta lumínica del fotosensor ante los flashes de luz blanca de
un estroboscopio.
de duración, lo que demuestra una elevada velocidad de respuesta. Es
igualmente notable el hecho de que este fotosensor no se sature por efecto
de la luz, lo que le permite volver a su estado primitivo cuando el impulso
lumínico termina.
La tabla 5.2 aporta una comparativa entre los fotosensores conven-
cionales y los nanofotosensores que se han fabricado mediante la combi-
nación de las propiedades de los nanohilos de silicio y las nanoparticulas
de oro2 .
5.4
Conclusiones
Se ha desarrollado un método de fabricación de dispositivos basados
en nanohilos de silicio mediante la combinación de la litografía por oxi-
2Se han comparado fotosensores SiNW+ AuNPs con una anchura de 55 nm de
2µm de longitud frente a los mejores fotosensores de silicio actualmente en el mercado:
www.osioptoelectronics.com y www.sales.hamamatsu.com.
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Fotosensores
convencionales
Fotosensores
SiNW+AuNPs
Grado de
mejora
Sensibilidad 1µW 5,205 nW 200 veces mássensibles
Velocidad de
respuesta 10 ns 0,11 ns
100 veces más
rápidos
Superficie de
detección 0,20 mm
2 3,47 ·10−7 mm2 600000 vecesmás pequeños
Ruido 150− 1000 nA 0,1− 0,3 nA 2000 vecesmenos ruido
Tabla 5.2: Comparación entre las principales características de los fo-
tosensores basados en SiNW y AuNPs y los fotosensores de
silicio comerciales.
dación local y el ataque selectivo mediante RIE. Este método permite la
fabricación de SiNW monocristalinos sobre posiciones específicas de un
substrato. Estos nanohilos de silicio exhiben una buena respuesta eléc-
trica, dominada por la geometría del SiNW.
Se ha demostrado cómo la implementación de la nanolitografía por
oxidación local en la fabricación de los dispositivos es flexible y com-
patible con multitud de procesos estándar en tecnología. Para probar la
versatilidad de la técnica, se han fabricado nanotransistores empleando
nanohilos con formas lineales, angulares y circulares.
Con el objetivo de demostrar que esta técnica de fabricación de SiNW
permite la fabricación de dispositivos complejos se ha diseñado un na-
notransistor de 4 terminales mediante la fabricación de dos nanohilos de
silicio perpendiculares. Mediante dispositivos con configuraciones simi-
lares es posible obtener un mayor número de dispositivos por unidad de
área (6 en lugar de 2 en el caso mostrado).
Mediante un elevado control sobre las condiciones de fabricación se
ha podido minimizar el tamaño de los nanohilos. De esta manera se
han fabricado un nanotransistor basado en un nanohilo de silicio con
una anchura de canal de 4 nm conectado mediante electrodos de tamaño
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micrométrico. Las propiedades eléctricas de este nanotransistor de efecto
campo están dominadas por las propiedades del nanohilo.
Los nanotransistores diseñados han demostrado tener aplicaciones
sensoras. Se han fabricado dispositivos fotosensores mediante la com-
binación de las propiedades físicas de los SiNW y las nanopartículas me-
tálicas. Para ello se han empleado funcionalizaciones clic para ensamblar
nanopartículas de oro sobre la superficie de un nanohilo de silicio me-
diante enlaces covalentes. Dado que el número de cargas contenidas en
las nanopartículas depende de las condiciones de iluminación a las que
se encuentran expuestas, la detección de luz se ha producido indirecta-
mente mediante la detección de los cambios en la corriente eléctrica que
experimenta el nanohilo fruto de la carga contenida en las nanopartículas.
5.5
Perspectivas y trabajo futuro
El método de síntesis de nanohilos desarrollado en este capítulo ofrece
un amplio abanico de posibilidades para un futuro inmediato.
La posibilidad que la técnica de fabricación desarrollada tiene para
posicionar un SiNW de geometría predeterminada en cualquier zona de
un dispositivo tiene importantes aplicaciones en el mundo de la nano-
electrónica. Esto permitirá a futuro la fabricación de nanodispositivos
multifuncionales que permitan la realización de multitud de medidas de
manera simultánea.
La sensibilidad que exhiben estos nanohilos de silicio los convierten en
sondas idóneas para gran variedad de sensores físicos, químicos y biosen-
sores. La característica que más posibilidades ofrece a los nanohilos fa-
bricados es su capacidad para combinar sus propiedades físicas con otros
materiales. Esto ha permitido que se fabriquen fotosensores mediante la
combinación de SiNW y nanopartículas metálicas. La combinación de
nanohilos de silicio con diferentes nanopartículas, moléculas, proteínas
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o células permitirán, a futuro, la fabricación de una gran variedad de
sensores de alta sensibilidad.
En un futuro, la mejora de la resolución de otro tipo de litografías
permitirá la fabricación de SiNW con un coste mucho más reducido sobre
superficies de cm2.
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A
Programas de litografía para la
nanofabricación mediante AFM.
"La vida cobra sentido cuando se hace de ella una aspiración
a no renunciar a nada".
José Ortega y Gasset (1883−1955).
La fabricación de motivos nanométricos mediante litografía de fu-erzas requiere el empleo de módulos de litografía que gestionan
el proceso de nanofabricación a partir de unos parámetros fijados por el
usuario. La fabricación de las nanoestructuras que se muestran a lo largo
de esta tesis se ha realizado empleando un módulo de litografía incluido
en la versión del microscopio de fuerzas que se ha utilizado, Nanoscope
IIIa (Veeco, Santa Barbara).
En la ejecución de estos programas el microscopio finalizará el escaneo
de la superficie para realizar los desplazamientos y la aplicación de volta-
jes que se definen en el código del programa con el objetivo de fabricar
la nanoestructura en cuestión. Cuando el programa finaliza se retoma el
escaneo normal de la superficie permitiendo visionar la nanoestructura
fabricada.
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A.1
Descripción del módulo de litografía empleado
El módulo de litografía que se ha empleado consta de
1. Un conjunto de librerías donde se detallan las funciones específi-
cas para la litografía y las correcciones necesarias para evitar la
distorsión de los motivos fabricados por efecto de la deriva1 o la
histéresis2.
2. Un compilador C, que será donde se codifiquen detalladamente el
motivo a fabricar haciendo uso de las funciones específicas definidas
en las librerías.
Entre la multitud de funciones relacionadas con la nanofabricación dis-
ponibles cabe destacar las siguientes:
LithoPulse(lsAna2,Vox,timeox): Esta función aplica entre punta y
muestra un pulso de voltaje de intensidad "Vox" y duración "timeox"
a través del canal "lsAna2". La aplicación de pulsos de voltaje nos
permitirá confinar reacciones electroquímicas para fabricar gran
variedad de motivos predefinidos.
LithoFeedback(X): Corta (si X = 0) o activa (si X = 1) el sistema
de retroalimentación por el cual el microscopio controla la ampli-
tud de oscilación de la micropalanca. Esta instrucción se usa para
impedir que la unidad de control separe la punta de la muestra
cuando la amplitud de oscilación de la punta se ve reducida por la
formación de un menisco de agua en el proceso de nanofabricación.
1Los sistemas piezoeléctricos no responden de manera inmediata a una tensión
aplicada. Esta dependencia temporal de la respuesta se conoce cómo deriva.
2La histéresis es la tendencia de un material piezo eléctrico a conservar su
movimiento en ausencia del voltaje que lo ha generado.
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LithoTranslate(a,b,c): Desplaza la punta una distancia "a" en el
eje X y una distancia "b" en el eje Y a una velocidad de "c µm/s".
Se empleará esta instrucción para mover la punta desde el centro
de una nanoestructura al lugar de fabricación de la siguiente dentro
del motivo.
A.1.1
Programa para la fabricación de matrices de puntos
de SiO2
Se ha diseñado un programa genérico que fabrica matrices de puntos
de SiO2 controlando su distancia en el eje X e Y mediante la oxidación
local de substratos de silicio. Si denominamos "paso" a la distancia entre
puntos dentro de la misma línea, "sep_lines" a la distancia entre las
líneas que fabrica el programa y "ancho_punto" a la anchura de las
nanoestructura fabricadas con cada pulso aplicado tendremos que:
Si paso=sep_lines>ancho_punto: El programa fabricará una ma-
triz cuadrada de nanoestructuras puntuales como el que puede verse
en la figura 2.6.
Si paso<ancho_punto y sep_lines>ancho_punto: Se fabricarán un
conjunto de líneas paralelas como el mostrado en la figura 4.7 d.
Si paso=sep_lines<ancho_punto: El programa fabricará una fran-
ja de SiO2 como la mostrada en la figura 3.11 a cuya anchura y
altura dependerán del número de puntos que se fabriquen en el eje
X y el eje Y.
A continuación se expone el código del programa empleado para la fabri-
cación de una franja de SiO2 con cada una de las instrucciones detalladas.
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//PROGRAMA PARA LA FABRICACIÓN DE UNA FRANJA DE ÓXIDO
//DE SILICIO DE 500 nm DE BASE Y 1 MICRA DE ALTURA.
//Todo texto s i tuado t r a s "//" es un comentario .
// Las unidades por de f e c t o de l programa son :
// Di s tanc ia : micras .
// Vo l ta j e : v o l t i o s .
// Tiempo : segundos .
#inc lude <l i t h o . h> // llamada a l a b i b l i o t e c a donde
// l a s func i one s de l i t o g r a f í a están d e f i n i d a s .
void main ( ) //Cuerpo de l programa .
{
LITHO_BEGIN //Se carga e l módulo de l i t o g r a f í a .
//CONDICIONES PARA LA OXIDACIÓN LOCAL DE LA FRANJA:
//∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗
double Vox=−10.5; // v o l t a j e s negat ivo s ind i can
//que l a punta quedará po l a r i z ada
// negativamente r e spe c to a l a muestra .
double timeox =0.0001; // durac ión de l o s pu l so s
//de v o l t a j e ap l i c ado s ( 0 . 1ms ) .
double paso =0.010; // d i s t an c i a en X ent re un
//punto y e l s i g u i e n t e (10nm) .
double sep_l ine s =0.015; // d i s t a n c i a en Y ent re
//un punto y e l s i g u i e n t e .
double l ong i tud=1; // long i tud de l a f r an j a
// (1 micra ) .
double anchura =0.5; // base de l a f r an j a
// (500nm) .
//∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗
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// v a r i a b l e s i n t e rna s de l programa :
double n_puntos=long i tud /paso ; //número de
// puntos que se f ab r i c a r án
//por cada l í n e a .
double n_l ineas=base / sep_l ine s ; //número de
// l í n e a s que compondrán l a f r an j a .
LithoScan (FALSE) ; / / Se de t i ene e l escaneo de l a
// s u p e r f i c i e .
LithoCenterXY ( ) ; //Se co l o ca l a punta en e l cent ro
// de l área escaneada .
LithoPause ( 1 ) ; //Pausa para r e l a j a r e l p i e zo antes
//de l a ox idac ión l o c a l de l a f r an j a
// sobre l a s u p e r f i c i e .
i n t i =0, j =0; //Se i n i c i a n l o s contadores de
// puntos y l í n e a s antes de l a ox idac ión .
do // buc le para t r an s l ada r l a punta desde e l f i n a l
//de una l í n e a hasta e l comienzo de l a s i g u i e n t e .
{
do // buc le para l a r e a l i z a c i ó n i nd i v i dua l de
// cada l í n e a de l a f r a n j a .
{
LithoFeedback ( 0 ) ; //Se cor ta e l c on t r o l
//que e l AFM mantiene en l a o s c i l a c i ó n
//de l a micropalanca .
L i thoPulse ( lsAna2 ,Vox , timeox ) ; //Se ap l i c a
// e l pu l so que generará uno de l o s puntos
//que in t eg ra rán l a f r a n j a .
LithoFeedback ( 1 ) ; //Se r e a c t i v a e l c on t r o l
//que e l AFM mantiene en l a o s c i l a c i ó n de
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// l a micropalanca .
L i thoTrans la te ( paso , 0 , 1 ) ; //Se desp laza l a
// l a punta desde l a e s t ru c tu ra generada hasta
// l a s i g u i e n t e a una ve loc idad de 1micra/ s .
i=i +1; // se incrementa e l contador
//en una unidad .
}
whi l e ( i<n_puntos ) ; //Este buc le terminará cuando
// e l número de puntos f ab r i c ado s
//en l a l í n e a l a c on f i e r a a e s ta
//una long i tud= 1 micra .
L i thoTrans la te (− l ong i tud , 0 , 1 ) ; // volvemos a l i n i c i o
//de l a l i n e a que acaba de f a b r i c a r s e .
L i thoTrans la te (0 , sep_l ines , 1 ) ; / / subimos en Y hasta e l
// o r i g en de l a s i g u i e n t e l i n e a .
}
whi l e ( j<n_l ines ) ; / / Este buc le f i n a l i z a r á cuando e l
//número de l í n e a s f ab r i c ada s c on f i e r a
//a l a f r an j a una anchura=500nm.
LITHO_END //Se descarga e l módulo de l i t o g r a f í a
// devo lv iendo a l AFM a su escaneo normal de
// l a s u p e r f i c i e .
}
//FIN DEL PROGRAMA PARA LA FABRICACIÓN DE UNA FRANJA
//DE ÓXIDO DE SILICIO DE 500 nm DE BASE Y 1 MICRA DE
//ALTURA.
B
Reconstrucción de imágenes AFM
distorsionadas por el tamaño finito de
la punta.
"Triunfa quien nunca descansa, quien con el corazón y la
sangre sólo piensa en lograr lo imposible.".
Johann Wolfgang Goethe (1749−1832).
El Microscopio de Fuerzas Atómicas emplea como sonda sensora dela superficie una punta afilada con un radio en su ápice en el rango
2 − 20 nm. Debido al tamaño finito del radio de la punta las imágenes
adquiridas mediante microscopía de fuerzas se ven distorsionadas. Esta
distorsión es proporcional al radio de la punta, de manera que si las
estructuras que se desea caracterizar con el AFM tienen dimensiones
comparables al radio de la punta es necesario reconstruir las medidas
adquiridas aplicando un proceso de deconvolución del efecto finito de la
punta.
Este apéndice está dedicado a la teoría que subyace al protocolo segui-
do a lo largo de la tesis para reconstruir las medidas reales de las nano-
estructuras, moléculas o nanodispositivos que se caracterizaron topográ-
ficamente mediante microscopía de fuerzas.
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B.1
Introducción
El principal objetivo del microscopio de fuerzas atómicas es la adquisi-
ción de imágenes con resolución nanométrica [9]. Para ello el AFM emplea
como sonda una punta con un ápice muy afilado. Considerando que las
puntas de AFM tienen un diámetro finito, cada imagen adquirida es una
convolución de la superficie topográfica real y la forma de la punta. De
esta forma, en las estructuras medidas se obtienen anchuras más grandes
que las reales dependiendo del radio del ápice de la punta, que suele es-
tar entorno a los 10 nm, por lo tanto la convolución será importante sólo
cuando se midan partículas de diámetros en el mismo orden de magni-
tud [3].
La imagen aparente y la imagen real mantienen una relación es no
lineal, lo que impide el empleo de un método de deconvolución lineal [4, 6].
Por lo tanto, se recurrirá a un método de transformación no lineal para
reconstruir la imagen real a partir de la imagen aparente adquirida y la
geometría conocida de la punta [1].
B.2
Teoría general
Cuando la relación de aspecto (altura/anchura) de las estructuras es-
caneadas es elevada la punta del AFM interacciona con la estructura con
un punto de su cono en vez de con su ápice (ver figuraB.1).
El resultado es una imagen AFM donde los laterales de la estructura
escaneada se ven desplazados a ambas lados de la misma incrementando
así su tamaño aparente [7, 8].
La imagen real puede ser reconstruida a partir de la imagen distor-
sionada si se conoce el verdadero punto de contacto entre punta y muestra
que puede ser calculado a partir de la imagen adquirida y la forma de la
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aparente
t(∆x)
∆s
∆x
x’ x
Imagen de la superficie
i(x’)
Imagen real de 
la superficie
s(x)
Punto real
punta
Superficie
de contacto
Punto de contacto
(a) (b)
2 nm
Figura B.1: Efecto de convolución de las imágenes de AFM producido
por el tamaño finito de la punta.
(a) Imágenes de las puntas ultraafiladas empleadas para caracterizar la
topográfica de nanoestructuras con elevada precisión.
(b) Esquema del escaneo distorsionado realizado por una punta de di-
mensiones finitas sobre una estructura con una alta relación de aspecto.
La imagen real de la estructura puede reconstruirse calculando 4x y 4s
a partir de la imagen distorsionada y la geometría de la punta.
punta [2]. De manera que, para transformar las imágenes AFM distor-
sionadas por el radio finito de la punta en imágenes de la superficie real,
será necesario calcular los siguientes valores:
1. x: Punto de contacto real.
2. x′: Punto de contacto aparente.
3. 4x: La distancia lateral entre el punto de contacto real y el punto
de contacto aparente.
4. 4s: La distancia vertical entre el punto de contacto real y el aparente
(ver figuraB.1).
5. t (4x): Superficie que describe la punta. Esta superficie, consideran-
do que la muestra se mueve con respecto a las estructura s (x), es
función sólo de 4x y no de x o x′.
Dado que s (x) y t (4x) tienen la misma tangente en su punto de contacto
las pendientes de la superficie de la punta y la superficie real serán iguales
en dicho punto, por lo que:
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dt
d4x (4x) =
ds
dx
(x) (B.2.1)
A medida que la punta se mueve x′ cambia. 4x será, por tanto,
función de x′:
4x = 4x (x′) (B.2.2)
y dado que 4x = x− x′:
x = x′ +4x (x′) . (B.2.3)
De la misma manera, por definición de 4s:
s (x) = i (x′) +4s (x′) (B.2.4)
donde 4s (x′) se expresa en términos de t (4x) mediante:
4s (x′) = t [4x (x′)] (B.2.5)
tomando la derivada de la ecuaciónB.2.3 tenemos:
dx
dx′
= 1 +
d4x
dx′
(x′) , (B.2.6)
usando las ecuaciones B.2.1, B.2.4 y B.2.5 entonces:
di
dx′
(x′) =
ds
dx
(x)
dx
dx′
− dt
d4x (4x)
d4x
dx
(x′)
=
ds
dx
(x)
[
dx
dx′
− d4x
dx′
(x′)
]
=
ds
dx
(x) .
(B.2.7)
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Esta expresión demuestra que la pendiente de la imagen aparente en
x′ es igual a la pendiente de la superficie real en x.
Empleando ahora la ecuaciónB.2.1 tenemos:
dt
d4x (4x) =
di
dx′
(x′) . (B.2.8)
Esta ecuación puede ser invertida para hallar el valor 4x (x′) si la
superficie de la punta t (4x) y la imagen aparente de la estructura, i (x′)
son conocidas.
Una vez que se conoce 4x (x′) la ecuaciónB.2.3 puede ser invertida
para calcular x′ (x). Finalmente, x′ (x) puede sustituirse en la ecuaciónB.2.4
para encontrar s (x).
B.3
Reconstrucción de imágenes mediante aprox-
imación parabólica
Realizar este tipo de deconvoluciones no lineales para reconstruir la
imagen real de la estructura escaneada conlleva recurrir a transforma-
ciones de Legendre, con la consiguiente aumento en la complejidad del
cálculo.
Con objeto de simplificar los cálculos es recomendable recurrir a la
aproximación parabólica de la punta y la muestra [10].
El ápice de la punta del AFM es aproximadamente parabólico, lo que
permite describir la superficie de la punta como:
t (4x) = 1
2
|4x|2
R
. (B.3.9)
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Superficie de la punta
RS=Ri+Rt
Imagen de la superficie Imagen real
de la superficieRi
Rt
RS
Figura B.2: Reconstrucción de la imagen real de la nanoestructura me-
diante la aproximación parabólica de la punta y la na-
noestructura.
La forma de la superficie real reconstruida es también parabólica, con un
radio de curvatura suma del radio de la punta y el radio de curvatura de
la imagen distorsionada.
y los valores de 4x y 4s como:
4x = R ∂i
∂x′
(x) , (B.3.10)
4s = 1
2
R
∣∣∣∣ ∂i∂x′ (x′)
∣∣∣∣2 . (B.3.11)
La superficie de la estructura escaneada puede igualmente ser aprox-
imada mediante una parábola
i (x′) =
x′ 2
2Ri
, (B.3.12)
donde Ri es el radio de curvatura de la estructura (ver figuraB.2).
SiRt es el radio de curvatura de la punta empleando la ecuaciónB.3.11
puede encontrarse la imagen real de la estructura
s (x) =
Rt
2R2i
x′ 2, (B.3.13)
La reconstrucción se completa expresando s en términos de x
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x = x′ +4x (x′)
=
(
1 +
Rt
Ri
)
x′,
(B.3.14)
de manera que
s (x) =
x2
2 (Ri +Rt)
, (B.3.15)
expresión que tiene la misma forma que la ecuaciónB.2.3 lo que indica
que la nueva superficie reconstruida tiene a su vez forma parabólica con
un radio de curvatura Ri +Rt en vez de Ri.
Por tanto, si la imagen de la estructura tiene un radio negativo de
curvatura (es una estructura tipo protrusión) la estructura reconstruida
será más estrecha y afilada, mientras que si la estructura tiene un radio
positivo de curvatura (es una estructura tipo agujero) su reconstrucción
es más ancha.
B.4
Imágenes irreconstructibles: Contacto doble
de la punta
Cuando la curvatura de la estructura que se escanea excede la cur-
vatura de la punta existirán regiones donde la punta del microscopio
contacte simultáneamente en dos puntos [5, 3]. La porción de estructura
entre los dos puntos de contacto doble no será registrada por la punta de
manera que la imagen AFM resultante no contendrá información de esa
región y no será posible reconstruirla mediante ningún algoritmo.
Por tanto, las imágenes AFM que contienen regiones donde la punta
realiza un contacto doble podrán ser tan solo reconstruidas en las zonas
registradas por la punta del AFM dejando una "zona oscura" en la región
situada entre los puntos de contacto dobles.
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(a)
Punta 
AFM
I II III IV V
Puntos 
de 
contacto 
dobles
Superficie 
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I II III IV V
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Figura B.3: Reconstrucción de la imagen AFM obtenida en el caso de
la existencia de puntos de contacto doble.
(a) Imagen distorsionada adquirida por AFM. La imagen tomada cadece
de información en las regiones comprendidas entre los puntos de contacto
doble.
(b) Reconstrucción de la imagen AFM obtenida en (a). Las regiones
entre los puntos de contacto doble no pueden reconstruirse por falta de
información quedando como "zonas oscuras".
Considerando la estructura y la imagen AFM de la figuraB.3 la fun-
ción de la superficie reconstruida será:
s (x) =

0, x < −1
2
w
h, −1
2
w ≤ x ≤ 1
2
w
0, x > 1
2
w,
(B.4.16)
donde h es la altura de la estructura tipo escalón y w es su anchura.
La punta se aproximó con una parábola:
t (4x) = 4x
2
2R
, (B.4.17)
donde R es el radio de curvatura del ápice de la punta.
La función que describe la imagen obtenida con el AFM es :
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i (x′) =

0, x′ < −1
2
w −√2Rh, regio´n I
h− (x
′+ 1
2
w)
2
2R
, −1
2
w −√2Rh ≤ x′ < 1
2
w, regio´n II
h, −1
2
w ≤ x′ < 1
2
w, regio´n III
h− (x
′− 1
2
w)
2
2R
, 1
2
w ≤ x′ < 1
2
w +
√
2Rh, regio´n IV
0, x′ > 1
2
w +
√
2Rh, regio´n V.
(B.4.18)
Para encontrar 4x (x′)se emplea la ecuaciónB.3.10:
4x = R di
dx′
. (B.4.19)
Para encontrar 4s (x′) usaremos la ecuaciónB.3.11:
4s (x′) = 1
2
R
∣∣∣∣ didx′
∣∣∣∣2 . (B.4.20)
Tras estos cálculos es posible encontrar el punto de contacto real x, y
su altura s (x ) usando las ecuaciones B.2.3 y B.2.4 respectivamente.
En las regiones I, III y V la pendiente de la imagen es cero, lo que
deja invariable la imagen. Para las regiones II y IV tenemos:
4x =
−x′ − 12w, regio´n II−x′ + 1
2
w, regio´n IV.
(B.4.21)
Si se usa la ecuaciónB.2.3:
x = x′ +4x =
−12w, regio´n II1
2
w, regio´n IV,
(B.4.22)
lo que demuestra cómo todos los puntos en la región II de la imagen
son reconstruidos en un único punto de lo que llamaremos superficies real,
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x = −1/2w. Esto corresponde a la esquina superior de la estructura es-
calón escaneada, único punto donde el ápice de la punta contacta cuando
escanea la región II. Lo mismo sucede en la región IV.
La diferencia de altura, 4s (x′)es:
4s (x′) =

(x′+ 12w)
2
2R
, regio´n II
(x′− 12w)
2
2R
, regio´n IV.
(B.4.23)
Donde si se usa la ecuaciónB.2.4:
s (x) =
h, regio´n IIh, regio´n IV. (B.4.24)
Este valor corresponde a la altura de las esquinas de la estructura,
como era de esperar.
La reconstrucción final de la imagen se muestra en la figuraB.3 b.
Las regiones I, III y V son corregidas mientras que la transformación no
asigna ningún valor a las regiones II o IV dejando como "zonas oscuras"
las regiones comprendidas entre los puntos de contacto doble de la punta.
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Conclusiones generales
A lo largo de esta tesis se ha desarrollado y optimizado una técnica
de nanofabricación mediante microscopía de fuerzas basado en el con-
finamiento a nanoescala de reacciones electroquímicas en el interior de
meniscos líquidos formados entre la punta del AFM y un substrato de
silicio al aplicar pulsos de voltaje. Se ha demostrado como esta nanoli-
tografía, que anteriormente había sido desarrollada con éxito empleando
meniscos de agua, puede también implementarse empleando meniscos
líquidos de naturaleza no polar como octano y 1-octeno. La optimización
de las condiciones de fabricación empleando meniscos líquidos de oc-
tano ha permitido fabricar, en condiciones ambiente, nanoestructuras de
2 nm de tamaño y una periodicidad de 6 nm estables químicamente. Esto
demuestra como esta técnica supera en resolución al resto de nanoli-
tografías de este tipo en un factor 2. Esta técnica de nanofabricación se
ha desarrollado también en el seno de gases apolares como CO2 donde
la descomposición de las moléculas en la interfase punta-muestra ocurre
sin que sea necesaria la formación de un menisco líquido. Además, se
ha demostrado cómo tanto las nanoestructuras poliméricas realizadas en
atmósfera de CO2 como las fabricadas en atmósfera de octano actúan
como nanomáscaras frente a ataques químicos con HF.
Las nanolitografías basadas en el microscopio de fuerzas ofrecen la
posibilidad de fabricar dominios de tamaño nanométrico sobre una su-
perficie de silicio. Empleando esta cualidad se ha desarrollado un método
que permite el posicionamiento de moléculas sobre motivos de SiO2 fa-
bricados con el AFM sobre un substrato de silicio. Este método logra la
deposición preferencial de moléculas en disolución sobre regiones especí-
ficas de un substrato dirigiendo el posicionamiento molecular mediante
las fuerzas electrostáticas que las moléculas mantienen con su entorno.
Se ha logrado una gran preferencialidad en el posicionamiento de imanes
unimoleculares (Mn12-bet) sobre motivos nanométricos de SiO2 fabrica-
dos sobre una superficie funcionalizada con grupos amino. La evolución
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temporal del proceso de deposición preferencial y la dependencia de su
eficacia con el volumen de óxido se sometieron a estudio a fin de optimizar
el método de deposición preferencial. Se demostró, mediante análisis es-
tructural, la integridad de la molécula tras el proceso de deposición.
Este método de nanoposicionamiento mediante interacciones elec-
trostáticas a sido desarrollado con éxito con moléculas de ferritina, que
al variar su carga externa según el pH del medio en que se encuentren
aportaron reversibilidad al método. La resolución del método de posi-
cionamiento molecular que se ha desarrollado en la tesis supera los 10 nm,
permitiendo alcanzar el confinamiento unidimensional de las moléculas
tanto sobre motivos de tamaño nanométrico como a lo largo de una super-
ficie de cm2. Al atacar con plasma de oxígeno los substratos sobre los que
se había realizado el posicionamiento molecular se demostró tanto la libe-
ración de las nanopartículas contenidas en el interior de las biomoléculas
como la posibilidad de reducir su tamaño desde los 7 nm iniciales hasta
1,6 nm. Las propiedades magnéticas de las biomoléculas depositadas no
se han visto afectadas durante el proceso de deposición, lo que permite
almacenar información magnética en partículas ordenadas mediante este
método de deposición.
Por último, aprovechando las resistencia al ataque químico de las na-
noestructuras fabricadas con el AFM, se ha trabajado en la fabricación
de dispositivos electrónicos basados en nanohilos de silicio. Para ello se
ha utilizado el microscopio de fuerzas como herramienta para la fabri-
cación, con las técnicas de litografía desarrolladas, de nanomáscaras que
permiten la fabricación de nanohilos de silicio a partir del ataque selectivo
de substratos de SOI.
Esta técnica permite la fabricación de nanohilos de silicio monocristal-
inos con una buena respuesta eléctrica de manera compatible con la tec-
nología CMOS basada en silicio. Se ha demostrado cómo esta técnica
permite la fabricación de nanotransistores basados en nanohilos de si-
licio con una anchura de canal de 4 nm. Como ventaja adicional frente
a otros métodos de síntesis de nanohilos, esta técnica permite fabricar
nanodispositivos complejos, como se ha demostrado al fabricar un nano-
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transistor de 4 terminales y un nanotransistor con el término caligráfico
"NANO" en su interior. Finalmente, se ha demostrado como mediante
la combinación de las propiedades ópticas de las nanopartículas de oro y
las propiedades físicas de los nanohilos de silicio es posible la fabricación
de fotosensores con una región activa 600000 veces más pequeña que los
fotosensores comerciales y una velocidad de respuesta 100 veces superior.
El principal objetivo de las técnicas y protocolos que se han desa-
rrollado en esta tesis ha sido el de proveer a la comunidad científica de
nuevas herramientas que permitan, en un futuro próximo, avanzar tan-
to en el estudio de las interacciones moleculares como en la fabricación
de gran variedad de dispositivos y sistemas sensores. Los avances que se
produzcan en este campo de investigación permitirán crear dispositivos
basados en las propiedades únicas que exiben determinadas moléculas y
nanopartículas, superando los actuales límites en la miniaturización de
los mismos.
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